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Vorwort. 

Diese Sohrift ist der Niedersolllag eingehender Stadien, 
deren Ziel die Siohtung des seit mehr als einem Jahrhundert auf 
dem Gerbstoffgebiete erarbeiteten experimentellen Materials war. 
Für die eigene Laboratoriumsarbeit eine Grundlage zu schaffen, 
die Zusammenhänge und nächsten Probleme herauszuarbeiten, 
den Mitarbeitern das Gesicherte darzulegen und die erprobten 
Vorschriften zu sammeln —• das sind die Gesichtspunkte bei der 
Niederschrift gewesen. Ein Buch, das wie dieses dem praktischen 
Bedürfnis des Laboratoriums entsprungen ist, bringt keine ab¬ 
gerundete Darstellung, zumal die einzelnen Probleme auf sehr 
verschiedener Entwicklungsstufe stehen. Die Gerbstoffohemie ist 
trotz ihres Alters erst im Werden. 

Die Geschichte der Gerbstoffe und überwundene Ansichten 
werden nur berührt, wenn irrige Angaben des Schrifttums zu be¬ 
richtigen sind. Vollständigkeit in botanischer Hinsicht ist 
lediglich bei den kristallinischen Naturstoffen angestrebt; es gibt, 
um nur ein Beispiel herauszugreifen, sehr viel mehr der amorphen, 
rötbildenden Gerbstoffe, als angeführt werden. Wer sich darüber 
unterrichten will; sei auf Dekkers botanisoh-ohemisohe Mono¬ 
graphie der Gerbstoffe und das Buch von Perkin und Everest 
verwiesen. Um so mehr ist die vollständige Darstellung alles ohe- 
misoh Wissenswerten versnobt worden. Diesem Ziele war nur 
näherzukommen, wenn alle als unzuverlässig erkannten Angaben 
beiseite gelassen wurden. Manoher technisch wichtige Gerbstoff 
~ z. B. der Fichte und Hemlooktanne — mußte aus diesem 
Gtunde übergangen werden. 

Nooh vor 10 Jahren wäre es unmöglich gewesen, den Versuch 
einer kritischen Gerbstoffohemie zu wagen. Kostaneokis und 
A. G. Perkins Cateohinohemie — in ihrer Bedeutung für das 
Ganze nooh nicht erkennbar — war die einzige Iiohtung im Ur¬ 
wald. Da kam Wandlung. Nioht allein durch Fällen und Zerlegen 
einzelner Waldesriesen hat Emil Fitfoher den Blick geöffnet, 
sondern der Meister synthetischer Methodik hat zwischen ihnen 
und F s<j hoch Wie sie Bauwerke errichtet, die weiten Ausbliok 
gewähren — sogar in Nachbacgebiete. 

Kiel, Juni 1920; Earl Freudenberg. 






Inhalt. 

Stito 

L Allgemeines über Gerbstoffe. Einleitung . ..; . . l 

. A. Analytischer Teil. .'. .......... . ■ .13 

1. Erkennungsreaktionen. 13 

Lebmf&llupg .. 13. 

AlkaloidfUlung.... ...... . 15 

MetaJflalae. 18 

Earbenreaktionan mit MetaTIen . . . . ... 18 

Einzelne Reaktionen ... . . . 20 

2. Verhalten in Lösung .. 22; 

Warner. 22 


Elektrolyt» .. .26 

Absorbierende Mittel ... #26 

OrganiBohe Lösungsmittel ... . .. ........... 27 

Molekulargewicht . . ... . . . . ... . ...28, 

Optische Aktivität .. 29 

Aoidität.. /. . . . . ..... 30 

3. Gewinnung, Analyse, Bestimmung . . . . . . .... . 31 

4. Veränderungen der Gerbstoffe, hervorgerufen durch 
Wasser und Säuren. Hydrolyse, Rotbildung . . .... . . 38! 

Alkali en. Hydrolyse, Satischnielze ..42 

Fermente . . .. 48. 

6. Derivate.. .... . . . 62 

' Aöetyüerung, Bestimmung und Abspaltung der Aoetyl- 

gruppen 62. 

Methylierung. Abbau methyüerter Gerbstoffe. Methoxyl- 

bestinunung.. • .... 66 

Hydroxylbeetimmung mit Hilfe von Methyl- und Aoyl- 
’ derivaten . . . . . . . .. . . . . ...... . 01 

Garbomethoxyderivate .■■■■; . •. ... .- 62 

Azodariv&te-. ■_ . ........ , 68 


B. Synthetischer Teil..« • >,„?■ . . 64, 

, .,lf Estersyhthesen .......... .. . . . ........ 84 

Depeide * : . . . . ." . . . . . . . . V '. . . . . , 64 
Ester mehrwertiger Alkohole und Zuoker . v ; , . . 88 : 

2. Gltwomdsyntheeen , . . ... . , . 71- 

8. Synthesen von Gerbstoffen kondensierten Systems ., , r . ,• 72: 
H- Di« einzelnen natürlichen Gerbstoffe und verwandten Natur¬ 
stoffe,. .... ,.. . . , . . . . . . . f .i 74., 

,A Hydrolysierbare Gerbstoffe und gerlpstoffartige.Ver- 
bihdüngen (von ilstef-ühd Gluoböidform)' . .."74" 

~ ~ lv Depside (Ester von Pheboloarbonsäuren mit PhehcJoarboh- 

s&uren oder anderen Oxysäuren)V ....i , . ... .... 74 

Lecänprs&üre als Beispiel der Flechtendepaide ...... 74 

































Inhalt. 


vrr 


Belt* 


Chlorogensäure.75 

m.-DigaJluasänre ..77 

2. Tanninklaase (Ester aromatisoher Säuren mit mehrwertigen 

Alkoholen Zuokam) ..78 

Vacoiniin, Dibenzoyl-gluooxylosen, Populin, Benzoylheli- 

dn, Delphinin« Erythrin .. 78 

GluoogaHin oder l-Galloyl-/3-Gluoose. Tetrarin ..... 79 

■ — Hamamelitannin .•■ ;■ . ■. . . -. .■■.■ .- .- . . . 88 

Qhebulinsäure ................... 86 

Tttrküohes Tannin * 89 

fitiimwinftliBii Jamnn .. 93 

Sumadhgerbstaff .. 108 

Knopperngerbstoff. Teergerbstoff . ..105 

8. Gerbstoffartige Gluooedde . .. . . . . ... . M . . . . . 106 
Eliagengerbstoff ans Punica granatum ........ 107 

Gerbstoff der Edelkastanie. 108 

Andere Eilagengerbstoffe .. 110 

. B. Kondensierte Gerbstoffe und.gerbstoffertige Verbin- 
' düngen (mit zusammenhängendemKohlenstöffgerüst) 112 

1, Einfachere aromatisohe Oxyketone . . . . ... . . . . 112 

Cotoin, Phloretin, Naringenin, Eriodiotyol« Hesperetin« 

Homoeziodiotyol« Butein .. 112 

Maelunn. . . . . . ... . . . . . . . . . 113 

2. Catedhine, die zugehörigen amorphen Phloroglucdngerbstoffe 

und Gerbstoffrote . . . . .. v 115 

Gambiroateohin. .. . 115 

Catechin o.... 121 

Äca-oatechin ..121 

Rhabarber-, Pauhinia-, Areoa-« Mahagonioateohin und 
■“ Catedhine änderen Vorkommens . . . . ... . . . 122 
Eudeemip und Aromadendrin ^ . 126 

Colatin, Colatein tind Colagerbstoff. ... ... * . . . 126 

Caoaol . : . . . . ... . . .127 

Cyanomaclurin . .. 128 

Binden- und Holzgerbstoff der Eiohe. Eiohenrot .... 180 

Quebraohogerbstoff.186 

Ifllixgerbstoff... . 189 

Gerbstoff der Roßkastanie. MalletQgerbetoff. Gerbstoff 

aus Persea Ldngue._140 

Gerbstoff aus Pistaoia lentisous.141 


3. Botbildende phloroglucdnfreie Gerbstoffe unbekannter Zu¬ 
gehörigkeit .. . .1142 

Gerbstoffe aus Rumex hymenosepalua (Oanaigre) und 

Osyris oompreesa (Oapeumaoh).142 

Ghinarindengerbstoff.142 


Aatorenregister...144 

SahbxqgiBter ..- ............ . 148 


& 





































Verzeichnis der Abkürzungen für Literatur-Quellen. 

A. Liebign Annalen der Chemie. 

A. oh. Anwalfla de Chimie et de Phyadque. 

Am. Soo. Journal of the American Ghemioal Society. 

Ar. Archiv der Pharmaole. 

B. Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 

BL Bulletin de la Soc£6t£ Ghimique de Franoe. 

O. Chemisches Zentralblatt. 

Oh. Z. Chemiker-Zeitung. 

CL r. Comptes rendüs de l’Aoad&mie des Soienoes. 

Dpe. E. Fischer, Untersuchungen Über Depeide und Gerbstoffe, 
' Berlin 1919. 

Dkk. J. Dekker, Die.Geirbstöffe, batanisoh-ohemisoheMonographie 

der Tännide. Berlin 1913. 

D. R. P. Patentschrift des Deutschen Reiches. 

Ft. Zeitschrift für Analytische Chemie (Fresenius}. , 

G. „ 1 Gazxetta Chiinioa Ltaliana. 

J. pr. Journal für Praktische Chemie. 

M; : Monatshefte für Chemie. 

P. , Ch. ß. Prooeedings of the Chemical Society. 

Ph. GL ZeitBchrift fto.Phy Chemie. 

Pk. A.G. Perkin und A.E.Everebt,Thenat. oolcuring matten, 

London 1918. 


R Recueü des Travaux Chimiqqes des PayB-Bas. 

ßoc. Journal of the Chemical Society öf London. 

Z. Ang. Zeitschrift für Angewandte Chemie. 







I. Allgemeines über Gerbstoffe. 

Einleitung. 

Unter Gerbstoffen hat man ursprünglich, adstringierende Pflan¬ 
zenstoffe verstanden, die in wäßriger Lösung die Haut in Leder zu 
verwandeln vermögen. Sie haben sich als komplizierte, amorphe Ver¬ 
bindungen mit zahlreichen phenolisohen Hydroxylen erwiesen und 
werden an verschiedenen Reaktionen erkannt, deren wichtigste 
sind: Die Bildung von Niederschlägen mit Leim, Alkaloiden und 
Bleiaoetaten, die Ausflockung durch zahlreiche Mektrolyte und 
die blaue oder grüne Färbung mit Ferrisalz. 

In dem Maße, wie die ohemische Kenntnis fortschreitet, muß 
die naoh praktischen Gesichtspunkten gezogene Abgrenzung 
weitergesteokt werden. Dem amorphen Gambir : CatechugerhStoff 
gesellt sich sein Stammkörper, das kryBtaUinisohe Gambiroatechin, 
dem von allen oben angegebenen Eigenschaften nur die amorphe 
Beschaffenheit abgeht; neben diesem Oateohin steht das ähnli che 
Aromadendrin, das aber, im Gegensatz zum eisengrünenden 
Gambiroatechin, von Ferrisalz rotbraun gefärbt wird. Von den 
amorphen Polygalloylhexosen, die Gerbstoffe im technischen. 
Sinne sind, führt eine ununterbrochene Reihe zu den einfachen, 
kryBtallisierten Galloylhexosen, deren Leimfällung in Wasser 
immer leichter löslich wird, je näher sie den Monogalloylhexosen 
kommen, die mit Leim keinen Niederschlag mehr bilden. 

Für die ohemisohe Behandlung der Gerbstoffe ist also eine 
soharfe Abgrenzung an Hand der oben gegebenen Kennzeichen 
ungeeignet, und die Betrachtung wird deshalb in Riohtung auf 
die einfacheren, kryBtallisierten Phenolderivate viel weiter aus¬ 
gedehnt, als es bisher in diesem Zusammenhänge üblich war. 

. Von diesen einfachen Typen führt eine ununterbrochene 
Linie stetiger Steigerung zu den komplizierten Gerbstoffen, .und 
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umgekehrt Injwftn sich, deren Eigen schäften ohne Ausnahme bei 
den einfacheren, kristallisierten Phenolen und Phenolderivaten 
in ih-ran Anfängen ■wiedererkennen. 

Die Verfolgung dieses Gedankens führt zu der weiteren Fest¬ 
stellung, daß die stetige Folge dieser graduellen Unterschiede 
auch dann keine Unterbrechung erkennen läßt, wenn die Be¬ 
trachtung von den krystallinisohen Phenolen und Gerbstoffen 
zu den amorphen Vertretern dieser Körperklasse übergeht. Diese 
Stetigkeit würde sofort in die Augen fallen, wenn es gelänge, 
die komplizierteren Gerbstoffe aus ihrer Scheinlösung in den 
kciBtallinisohen Zustand überzuführen. Sie würden sich alHrknn 
als äußerst schwer löslich in kaltem, mehr oder weniger lösbar 
in heißem Wasser den einfacheren Typen ansohließen. 

Dies ist am besten an Beispielen zu erläutern. 

I. 

PyrogalloL Krystallinisoh, leicht lösüoh in kaltem Wasser. 
Kein Leimniederschlag, schwer löshohes Coffeinsalz. Unlösliohes 
Bleisalz wie alle folgenden. 

Gallussäure. Krystallinisoh. Nicht leioht löslich in kaltem, 
leicht in heißem Wasser. Schwer löslich in Mineralsäuren. Leim- 
niedersohlag in konzentrierter Lösung. Sohwer lösliohes Anilinsalz. 

GaHoyl-Galluas&ure (Digallussäure). Krystallinisoh. Sehr sohwer 
löslich in kaltem, leiohter in heißem Wasser. Fast unlöslich in 
kalten wäßrigen Mmaralsäuren. Elektrolyts beschleunigen die 
krystallinische oder gallertige Absoheidung. Leim- und Alkaloid- 
fällung in verdünnter Lösung. 

Dieselbe, amorph; Löslioh in kaltem Wasser. Sonst wie die 
krystallisierte Form. 

n. 

Monogalloylhexose. Krystallisiert. Lösliohkeit etwa wie bei 
der Gallussäure. Verhalten gegen Leim und AHrfl.lnidfl vrie Pyro- 
gallol oder Gallussäure. 

Digalloylheixose (Hamamelitannin). Krystallisiert. Schwerer 
löslich als Gall u ssäure. Sehr sohwer löslioh in kalt er Elektrolyt- 
- lösung. Leinmiederschlag in verdünnter Lösung nicht stark j 

in der Wärme löslich. Alkaloidfällung. 

Digalloylhexose (Digalloylgluoose). Krystallisiert. Sehr schwer 
lös lic h in kaltem Wasser, leioht in heißem. Sehr sohwer iftpHnh in 
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kalter Elektrolytlösnng. Kräftiger Lemmiederaohlag in verd ünn - 
ter Lösung; in der Wärme schwächer. AlkaloidfäUnng. 

Biaselbe Digalloylglucose, amorph. Spielend löslich in kaltem 
Wasser. Die Kristallisation wird durch Elektrolytzusatz be¬ 
schleunigt. Hierin und in allen übrigen Eigenschaften wie die 
kryBtallisieirte Form. 

TrigaUoylglucose. Amorph. Spielend löslich in kaltem 
Wasser. Starke Leim- und Alkaloidfällung. Wäre im krystallini- 
sohen Zustande in kaltem Wasser sehr schwer löslioh. 

Pentadigalloylglucose. Amorph. Schwer löslioh in kaltem 
Wasser, leicht in warmem. Fällt durch Elektrolyte. Starke Leim¬ 
und Alkaloidfällung. Wäre in kristallisiertem Zustand sohwer 
oder nicht löslich in Wasser. 


m. 

% 

Brenzcatechin. Kristallinisch. Löslich in kaltem Wasser. 
Sohwer lösliche Verbindung mit Antipyrin. Kein Leimniedarsohlag. 

Protocatechnsäure. Krystallisiert. Wenig löslich in kaltem 
Wasser. Leimfällimg in konzentrierter Lösung. 

Protocatechnaldehyd und Di-Protocateehusfiure. KrystaUi- 
siert. Sehr sohwer löslich in kaltem Wasser. Leimfällung in ver¬ 
dünnter Lösung. 

Protocatechoyl-Phloroglncin (Pentaoxy-benzophenon, Maolu- 



rin). Ebenso. Sehr sohwer löslioh in Mineralsäure. 
Gambtr catechin. 


O H HOH 0H 

HOi'V No—0—<^>OH 

OH H, 


(T) 


Krystallisiert. Kaum löslioh in kaltem Wasser, leicht in heißem. 
Niederschlag mit wäßrigem Chinolin. Leimfällung in verdünnter 
Lösung. Leinmiederschlag in der Wärme löslioh. 

Gambircatechugerbsäure (Kondensationsprodukt aus vorigem). 
Amorph. Löslioh in kaltem Wasser. Niederschläge mit Elektro¬ 
lyten, Alkaloiden und verdünnter Leimlösung. Wäre in krystalli- 

1 * 
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siertem Zustande sehr schwer löslich in kaltem, vielleicht anoh in 
warmem Wasser. 

Gambircatechurot (höhere Kondensationsprodukte aus Gam- 
bircatechin). Amorph. Schwer löslioh bis unlöslich im Wasser, 
selbst in der Wärme. Soweit die Sohwerlösliohkeit eine Feststellung 
erlaubt: Niederschläge mit Leim und Alkaloiden. Diese Produkte 
wären in ihrer krystallisierten Form in Wasser unlöslioh. 


Die natürlichen Gerbstoffe lassen sioh in zwei Gruppen 
einteilen: 

1. in hydrolysierbare Gerbstoffe, bei denen die Benzolkerne 
über Sauerstoffatome zu einem größeren Komplex vereinigt 
sind; 

2. in kondensierte Gerbstoffe, bei denen Kohlenstoffbin¬ 
dungen die Kerne Zusammenhalten. 

Wo beide Bindungsarten im Molekül Vorkommen, z. B. bei 
der Ellagsäure, wird die Zuteilung nach dem genetischen Zu¬ 
sammenhänge mit anderen Gerbstoffen entschieden. 

Die erste Gruppe umfaßt: a) die Ester der Fhenoloarbonsäuren 
untereinander oder mit anderen Oxysäuren (Depside); b) Ester 
der Phenoloarb onsäuren mit mehrwertigen Alkoholen und Zuokem 
(Tanninklasse); c) Gluooside 1 ). In dieser Gruppe überwiegt die 
Gallussäure als phenolisohe Komponente; daß ihr das Gebiet 
jedoch nicht allein überlassen ist, lehrt die außerordentliche Ver¬ 
breitung gebundener Kaffeesäure oder dap Vorkommen «»Ti«r 
neuen Phenolcarbonsäure in der Ghebulinsäure. Auoh die Ellag- 
säuregluooside zählen hierhin. Das wesentliche Kriterium für die 
Zugehörigkeit zu dieser Gruppe ist die Spaltbarkeit in ftinfanba 
Bausteine durch hydrolysierende Fermente, insbesondere Tannase 
oder Emulsin- 

Dieser Gruppe der hydrolysierbaren Gerbstoffe galten die 
synthetischen Bestrebungen Emil Fisohers. Ihre Bedeutung 
liegt, darin, daß er mitten unter die Masse der natürlichen Gerb¬ 
stoffe, an denen die Kunst der analytischen Chemie ihre Grenze, 
erreicht zu haben sohien, als Vergleiohsobjekte Substanzen größter 

x ) tJber den. Begriff „Gluoosid“ vgL S. 38 Anm. 
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Ähnlichkeit gestellt hat, deren Struktur durch ihre Synthese fest¬ 
steht. Der Erfolg dieser Methode war die Aufklärung der Gall- 
äpfeltannine, die Zusammenfassung einer ganzen Anzahl von 
Gerbstoffen zur neuen Gruppe der Zuokerester; ihr struktureller 
Gegensatz zu den Cateohingerbstoffen hob diese als eine zweite 
geschlossene Gruppe hefvor; und schließlich weist die so gewon¬ 
nene Erkenntnis der analytischen Erforschung der Gerbstoffe 
neue Wege. 

Die kondensierten Gerbstoffe, aus denen die zweite Gruppe 
besteht, lassen sich duroh Fermente nicht in einfache Bausteine 
zerlegen. Sie werden meistens — nicht immer — durch Brom 
gefallt und gehen unter der Einwirkung oxydierender Mittel 
oder starker Säuren durch Kondensation in hochmolekulare, 
amorphe Gerbstoffe oder Gerbstoff-„Bote“ über. Duroh ener¬ 
gische Eingriffe, vorzugsweise von Alkalien, wird das Kohlen¬ 
stoffgerüst gesprengt, der Phlorogluoinrest, wenn vorhanden, 
herausgelöst und der übrige Teil des Moleküls meist als Phenol- 
carbonsäure wiedergefunden. 

Nach dem Vorhandensein oder dem Fehlen des Phloroglucins 
läßt sich die Gruppe der kondensierten Gerbstoffe in zwei Klassen 
einteilen. Die erste Umfaßt solche Gerbstoffe, die einen Fhloro- 
glncinkem und einen anderen Benzolrest im gleiohmolekularen 
Verhältnis enthalten. Außer einigen einfacheren Ketonen—Oxy- 
benzophenonen und Oxy-phenylstyrylketonen —- umfaßt diese 
Klasse die Cateohine nebst ihren zugehörigen amorphen Gerb; 
stoffen und Gerbstoffroten. Für dieses wichtigste Gebiet unter 
den Pflanzengerbstoffen, zu denen die teohnjsoh wertvollsten, 
wie der Qdebraoho- und, vielleicht, der Eiohengerbstoff gehören, 
wird weiter unten der Versuch einer chemischen Deutung mit¬ 
geteilt (Oateohinhypothese der PhloroglUoingerbstoffe). 

Über die Konstitution der zur zweiten Klasse gehörigen kon¬ 
densierten Gerbstoffe läßt Bich so gut wie niohts sagen — nicht 
einmal, ob sie wirklich sämtlioh kondensierten Systems sind. 
Mit der ersten Klasse ist ihnen gemeinsam die Neigung, mit Brom 
niedergeschlagen, zu werden und in „Bot“ überzugehen. Dagegen 
fehlt ihnen der Phlorogluoinkem. Es ist möglich, daß Oxyzimt- 
säuren charakteristische Bausteine dieser Klasse sind; Kaffee¬ 
säure selbst geht auoh leicht in rotähnliche Kondensationspro- 
rlukte über. Vielleicht werden diese Gerbstoffe später in die besser 
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umschriebenen Klassen oder eine neue Einteilung einzugliedem 
sein. 


Cateohinhypothese der Phlorogluoingerbstoffe. 
Unter den zahlreichen Pflanzenstoffen, die Phlorogluoin ent¬ 
halten, lieben sich drei nahe verwandte Gruppen hervor: Die 
Flavonfarbstoffe, Anthooyanidine und Phenylstyiylketone 1 ). Sie 
enthalten alle 2 Benzolkeme, die durch eine Kette von 3 Kohlen¬ 
stoffatomen verbunden sind, und können daher als Derivate des 
ot y -JDiphenylpropans / S—C—0—0 —/ S angesehen werden. 

Ej Ht Hg 

Der Unterschied der 3 Gruppen beruht auf der Oxydationsstufe 
der drei verbindenden Kohlenstoffatome. Auf die beiden Benzol¬ 
keme verteilt die Natur zahlreiche Hydroxyle; in der Art ihrer 
Anordnung und Besetzung durch Methyl- und Zuckergruppen 
läßt sich eine gewisse Regelmäßigkeit erkennen: 

Bei den Flavonolen und Flavonen tritt fast stets der Phloro- 
gluoinkam, in einzelnen Fällen statt seiner der des Oxyphloro- 
ghidns oder Resoroins auf; der zweite Kern ist meistens, z. B. im 
Queroetin, der des Brenzoatechins; er ist, allerdings seltener, 
durch Benzol, Phenol, Resorcin oder Pyrogallol vertreten. Gluco- 
side verschiedenster Art, ferner Methyläther und deren Gluooside 
sind aufgefunden. 

1h den Anthöoyanidinen ist bisher stets der Phlorogluoinkem 
festgestellt worden; als zweiter Kern kommenBrenzcateohin (z. B. 
im Cyanidin), Phenol und Pyrogallol vor; des weiteren finden sich 
Gluooside der verschiedensten Art vor, ferner Methyläther und 
deren Gluooside. 

In den selteneren Phenylstyrylketonen der Natur findet sich 
meist Phlorogluoin vor; in einem Falle Resorcin. Als andere 
Komponente tritt Brenzoatedhin und statt seiner in einem Falle 
Phenol auf. Verschiedene Gluooside und Methyläther, sowie 
deren Gluooside sind bekannt. 

Den drei genannten Gruppen schließen sich an das Butin, 
Phloretin undCyanomaolurin, die bisher allein stehen; die beiden 

Auoh C ha lkone genannt. Typische Vertreter der hier «ni? im 
folgenden erwähnten Verbihdnngsklassen mnfl .mit ihren Formeln anf 
Seite 9 angeführt. 
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ersteren kommen als Glucoside, Cyanomnolurin in freiem Zu¬ 
stande vor. 

Betrachtet man die sonstigen hauptsächlichen Fundstellen 
für Phloroglucin, so fallt der Blick auf die ungeheuer verbrei¬ 
teten rotbildenden PhlorogLucingerbstoffe und ihre Gerbstoff¬ 
rote (Phlobaphene), auf die ihnen nahe verwandten Kino- und 
Catechuarten nnd schließlich auf eine Anzahl krystallMerter 
Naturstoffe, die sich um das Gambiroateohin, den bekanntesten 
unter ihnen, gruppieren. Die hochmolekularen Phlorogluoin- 
gerbstoffe und Bote finden sich in der Pflanze an Stellen abge¬ 
lagert, die nicht zugleich der Ort ihrer Entstehung sein dürften; 
sie wandern also vom Ort ihrer Synthese zu der Stelle ihrer Ab¬ 
lagerung. Diese Wanderschaft durch die Zellen können sie je- 
dooh schwerlich in dem hochmolekularen Zustande ausführen, 
in dem sie schließlich angetroffen werden; es muß vielmehr eine 
einfachere, bereits gerbstoffartige Grundsubstanz sein, die diesen 
Weg zurücklegt, um am Ziel zu den hochmolekularen Gebilden 
kondensiert zu werden. Solche, und zwar krystallinisohe, Grund- 
•substanzen sind tatsächlich bekannt, aber sie sind häufig mit 
Schwierigkeiten und nur unter bestimmten Bedingungen zu 
fassen, wie das Beispiel der Cola- und Cacaogerbstoffe lehrt. In 
den an der Luft getrockneten Colanüssen oder Caoaobohnen wer¬ 
den nur undefinierbare, amorphe Gerbstoffe und Bote ange¬ 
troffen; wenn aber unmittelbar nach der Ernte die oxydierenden 
oder kondensierenden Fermente abgetötet werden, läßt sich in 
beiden Fallen der krystallisierte, selbst gerbstoffartige Stamm¬ 
körper des amorphen Gerbstoffes isolieren. Umgekehrt können 
diese krystallisierten Stoffe — außer dem Colatin und Cacaol 
sind in erster Linie das offenbar weitverbreitete Gambircateohin, 
ferner Aoaoateohin, Catechin o, Aromadendrin und schließlich 
auch Cyanomaolurin zu.nennen, — mit der größten Leichtigkeit 
in amorphe Gerbstoffe und Gerbstoffrote übergeführt werden. 
Gerbstoffe, deren krystallinisohe Grundstoffe. noch nicht gefun¬ 
den sind, Hegen offenbar in den zahllosen, rotbildenden Pbloro- 
gluoingerbstoffen vor 1 ). 

x ) Auch Perkin und Everest (PL 498ff.) betonen die nahe 7er- 
wandtaohaft von Qambixoateohin, Aoaoateohin und Oyanomaolnrm mit den 
«^bildenden Gerbstoffen. Für das Oateohin äußert bereits Neubauer 
[A M, 337 (1856)] ähnliche Vorstellungen. 
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Diesen kristallisierten Grundstoffen, für die ioh den Sammel¬ 
namen „Cateohine“ verwende, ist der Phloroglnoinkem gemein¬ 
sam; die andere Komponente wechselt, am häufigsten findet sich 
der Rest des Brenzcatechins. Sie enthalten mehr Wasserstoff 
äls die Plavonfarbstoffe, Anthooyanidine und Fhenylstyryl- 
ketoüe. Sie sind im Gegensatz zu diesen farblos, auch in ihren 
Bleisalzen, und bilden, gleichfalls zum Unterschied von Jenen, 
keine Salze mit Minerals auren. In kaltem Wasser sind sie schwer, 
ln heißem leicht löslich; manche fällen Leim. Die hervorstechende 
Eigenschaft der Cateohine, die sie der besonderen Anordnung 
des Phloroglucins verdanken, ist die Fähigkeit, sioh durch Fer¬ 
mente oder Mineralsäuren, auch schon durch Erhitzen im trocke¬ 
nen Zustande oder in wässeriger Lösung, mit oder ohne Luft¬ 
sauerstoff, zu amorphen Gerbstoffen zu kondensieren, deren erste 
Stufen farblos und wasserlöslich, deren letzte unlöslich und mehr 
oder weniger gefärbt sind und Gerbstoffrote genannt werden. 

Die Cateohine schließen sioh demnach mit den amor¬ 
phen Phlorogluoingerbstoffen und deren Roten zu 
einer vierten Gruppe phloroglucinführender Natur¬ 
stoffe zusammen. Mit den drei ersten Gruppen verbindet 
diese vierte eine Reihe von Analogien. Der Phlorogluoinkem ist 
fast immer mit Brenzoateohin kombiniert (z. B. Eichen-, Que- 
'braohogerbstoff; Gambiroateohin), seltener mit Resoroin (Cyano- 
maolurin) oder Pyrogallol (Pistaciarot). Für Methylderivate 
liegen Anzeichen vor; ferner ist es wahrscheinlich, daß auch 
Gluooside der Cateohine Vorkommen, die wie die freien Cateohine 
zu höheren Komplexen kondensiert werden, welch letztere dann 
noch ghiooeidiflch gebundenen Zucker enthalten. Die Lösliohkeits- 
verhältnisse mancher Gerbstoffe weisen auf eine derartige Kom¬ 
bination hin ^ . Oben ist angegeben, daß viele Cateohine wegen ihrer 
Veränderlichkeit schwer zu fassen sind. Vielleicht tritt in manchen 
'Fällen als weitere Ursache für ihre Unauffindbarkeit ihre Bindung 
'mitZuoker hinzu, der bei Verwendung von Mineralsäuren nicht ohne 
■gleichzeitige Veränderung des Catechins abtrennbar sein wird. 

Ob die beiden Benzolkeme, die in den- Catechinen und Phloro- 
gludngerbstoffen stets angetroffen werden, nebst den sie imm er 
begleitenden weiteren Kohlenstoffetomen gleichfalls die Gruppie- 

*) Perfcin und Everest vermuten gleichfalls Gluooside unter den 
rotbildenden Gerbstoffen (Pk. 416). 
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rang des d y -Diphenylpropans enthalten, ist nooh nioht enteohie- 
den, Für den einzigen gut untersuchten Körper der ganzen 
Klasse, das Gambiroatechin, ist eine Formel aufgestellt worden, 
die sich von einem Äthyldiphenyl metjh an 


HaO 




ableitet. Weiter unten wird dargetan, daß diese von Kostaneoki 
begründete Formel wahrscheinlich im ginne eines a y-Diphenyl- 
propanderivates abzuändem ist. Trifft dies za 1 ), so reibt sieb das 
Gambiroateohin and mit ihm das vielleicht Btereoisomere Aoa- 
oateohin und Cateobin o folgendermaßen unter die übrigen natür¬ 
lichen Diphenylpropanderivate ein: 

0 0 
riavonole; Beispiel: QueroetJn OuHuO,*) ■ ITavone; Beispiel: Luteolin OuH u O«') 


OH 


« 


fl flTT _üb 

H°[ / y -W-<^>OH HO, 

^ 0 >COH - > 0 

H 0 

Anthocyanidine; Beispiel: Oyanldin OuH u Ot a ) Plavanon: Bnttn OuHuO, *) 


'CCfcP" 


hoAoh oh 

Phenylstyrylketono (Ohslkone); 
Beispiel: Brlodlotyol OuHnO« 4 ) 

GunHxe&teohln QuHuOa*) 


"Sr (?}<>* 

Oyanomaclnrln QuBjsOs 8 ) 

hoAoh _ 

Phloretln OuHuO* T ) 


*) Anmerkung bei der Korrektur: Diese Vermutung hat sioh in- 
.zwischen als riohtig erwiesen. VgL S. 117, Ajvm. 4 

*) Literatur: Meyer - Jaoobson, Lehrbuch der org. Chemie, 2. Band. 
3. teil, 743Ü. (Leipzig 1919). 

8 j Literatur: ebenda, S. 785. 

l ) S-113, «) S. 115. 1 

■) S.128. ’) H112. 
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Betrachtet mim die Kette der drei verbind end en. Kohlenstoff* 
atome für sich, indem alle Doppel* and Ringbindungen darob 
Wasserardagerung aufgeriohtet werden, so gelangt man za der 
folgenden Vergleiohsreihe; 

Flavonol 

SZyanidin } 

Flavanon 

Phenylstyrylketon 

Cyanoma olurin 

Gambiroateohin \ \mr r\ 

Phloietin / 

Die mit Formeln wiedergegebenen "Vertreter dieser Klassen 
sind die am häufigsten vorkommenden Typen. 

Sollte sieh herausstellen, daß die hier vertretene Auffassung 
des Gambiroateobins flwimndh zugunsten der Formel Kosta- 
neokis oder einer anderen abzuändernist 1 ), so bleibt trotzdem der 
Kern der Cäteohinhypothese unberührt, der in der Zusa mm en* 
furern ng der Catechine, Phloro glucingerbstoffe und ihrer Rote 
zu einer Körperklasse besteht. 



GaUussäureester der Zuokerarten und die sie begleitenden 
Ellagsäurederivate einerseits, kondensierte Verbindungen des 
Phlorogluoins mit Bremzoateohinderivaten auf der anderen Seite 
übertreffen alle übrigen Gerbstoffe durch ihr häufiges Vorkommen 
und ihre Anhäufung in fting alrmn Pflanzenteilen. In nicht allzu 
seltenen Fällen scheinen sie nebeneinander vorhanden zu sein, 
z. B. im Eichen- und Quebraohoholz ; in den Knoppern genannten 
Gallen der einheimischen Eiohe findet sioh die erste, in der 
Rinde die zweite Art. 

Für die Fflänzenphysiologie ergibt sieh, daß diese beiden 
Haupt gruppen durchaus gesondert zu behandeln sind, wenn es 
auoh um die Hilfmittel hierzu vorläufig sohleoht bestellt ist. 
Der Zusammenhang der Catechin - Gerbstoffe mit den Flavo* 
nolen, Flavonen und Anthooyanen ist zweifellos größer als 

*) VgL vorige Seite, Anm. 1. 
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mit der ernten Gerbstoffgruppe, und man kann sich nicht der 
Vorstellung verschließen, daß alle diese Abkömmlinge des 
Phlorogluoins derselben chemischen Apparatur der Pflanze ent¬ 
stammen. 

Es gilt als festgestellt, daß die Phenolabkömmlinge, die durch 
mikrochemischen Nachweis als Gerbstoffe angesprochen werden, 
vor zugswe ise im Blatte entstehen. Da die hochmolekularen Gerb¬ 
stoffe aber an verschiedenen Stellen der Pflanze Vorkommen, in 
diesem Zustande jedoch schwerlich das Protoplasma durohwandem 
können, wind es, wie schon erwähnt, nicht die fertigen, hoch¬ 
molekularen Gerbstoffe, sondern die einfacheren Bausteine, die 
im Blatte entstehen, als solche abwandem und erst am end¬ 
gültigen Sitze des Gerbstoffes zu hochmolekularen Gebilden auf¬ 
gebaut werden. Diese Bausteine sind für die Gahnstannine 
die Gallussäure und deren einfache Verbindungen, für die hoch¬ 
molekularen Phlorogluoingerbstoffe müssen es die Cateohine oder 
deren Gluooside sein. 

Zur Synthese der Gallnstannine ist in der Pflanze die Mit¬ 
wirkung von Esterasen oder Gluoosidasen nötig; sie kann sich, 
nur in der lebenden Zelle vollziehen. Die Entstehung von Gallus¬ 
säure muß ihr vorangehen; zu beachten ist, daß die Säure durch 
die Gerbstoffbildung ganz oder teilweise neutralisiert wird. Der 
Sitz der Synthese scheint insbesondere an Stellen gesteigerter 
Lebenstätigkeit zu sein, wie in Blattern, jungen Trieben, Erhöhten 
und. Gallen. Die hochmolekularen Gerbstoffe der Tanniaklasse 
können, solange sie nicht duroh Oxydation oder andere Eingriffe 
von Grund ans verändert sind, mit den der Pflanze zur Verfü¬ 
gung stehenden Mitteln, den genannten Fermenten, wieder völlig 
abgehaut werden. 

Demgegenüber finden sioh die aus den Oateohinen ent¬ 
stehenden hochmolekularen Gerbstoffe und Gerbstoffrote vor¬ 
nehmlich in Rinde, Stamm und Wurzeln, wo auch der Sitz ihrer 
Kondensation aus den hierhin abgewanderten Oateohinen zu 
suohen ist. Diese Reaktion, einerlei, ob es sieh um eine einfache 
Wasserentziehung oder Oxydation, mit oder auch ohne die Bei¬ 
hilfe von Fermenten handelt, fallt zweifellos häufig mit der 
Desorganisation der Zellen zusammen, verursacht duroh physio¬ 
logische oder nekrotisChe Vorgänge oder duroh den Eingriff der 
Menschenhand bei der Gewinnung der Gerbmaterialien. Die Art 
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nnrl der Ort der Kbndensationsreaktion, die vom Cateohin zum 
amorphen Gerbstoff und Bot führt, zwingen zur Annahme, daß 
die Mittel der Pflanze schwerlich ausreiohen dürften, den Vor¬ 
gang wieder rückgängig zu machen. 

Dem Studium der Entstehung und Bedeutung der Gallus- 
gerbstoffo vom Tannintyp wird demnach die Kenntnis von der 
Bildung der Gallussäure vorausgehen müssen, während die physio¬ 
logische Bolle der Catechingerbstoffe im Zusammenhänge mit 
den Pflanzenfarbstoffen zu erforschen ist 1 ). Die alte, bereits ab¬ 
getane Vorstellung vom Zusammenhänge der Gerbstoffe mit 
den Anthocyanen lebt somit in etwas präzisierter Form wie¬ 
der auf. 

XJm Mißverständnissen vorzubeugen, sei nochmals betont, 
daß mit den beiden hier hervorgehobenen Klassen: der Gallus¬ 
gerbstoffe vom Typ der Zuckerester und der Catechingerbstoffe — 
nur die zwei am meisten ins Auge springenden Gerbstoffarten 
herausgegriffen sind, und daß sich weite Gebiete, z. B. die un¬ 
zähligen kaffeesäurehaltigen Naturstoffe, bisher fast ganz der Be¬ 
trachtung entziehen. 


J ) VgL Dkk. 378 tu Pk. 451. 









A. Analytischer Teil. 

1. Erkeimimgsreaktionen. 

LeimläUmig. Das herkömmliche Kennzeichen der Gerbstoffe 
ist die Fällungereaktion mit Leimlösung. Eine balbprozentige 
Gelatinelösung, die durch etwas Chloroform vor Schimmelbildung 
geschützt ist, wird vor dem Gebrauche verflüssigt und auf Zimmer¬ 
temperatur abgekühlt. Dazu wird die gleiche Menge einer halb¬ 
prozentigen wäßrigen Lösung des zu prüfenden Stoffes gegeben. 
Bleibt die Fällung bei gewöhnlicher Temperatur aus, so kann sie 
dennoch bei 0° eintreten, oder die Probe muß mit einer stärkeren 
Gerbstofflösung wiederholt werden. Dabei soll die Menge des an¬ 
gewendeten Gerbstoffs im allgemeinen nicht hinter dem Gehalt 
an Gelatine Zurückbleiben. Um den im Wasser nahezu unlösliohen 
Tetragalloylerythrit auf Leimfällung zu prüfen, haben E. Fischer 
und M. Bergmann 1 ) die wäßrig-alkoholische Lösung des Gerb¬ 
stoffe mit Gelatinelösung versetzt. , 

Chemisoh einander nahestehende Stoffe können sehr verschie¬ 
den mit Leim reagieren. Unter den geschilderten Umständen 
erzeugen Gallussäuremethylester und Protocatechualdehyd Nie* 
dersohläge, während die zugehörigen Säuren nicht reagieren. 
Deutlicher wird der Niederschlag, wenn man eine kleine Probe 
in einer halbprozentigen Gelatinelösung heiß aufnimmt und ab¬ 
kühlt. Unter diesen Umständen geben auch Pyrogalioloarbon- 
säure, Salioylsäure, Kaffeesäure und p-Oxybenzaldehyd eine opa¬ 
lisierende Trübung, bevor sie auskrystallisieren. Gallussäure er¬ 
zeugt nur in starker Leimlösung eine Fällung: wird eine kleine 
Probe mit einer lOproz. Gelatinelösung übergossen, heiß gelöst 
und abgekühlt, so entsteht eine dicke, weiße, zähe Absoheidung. 

*) B. M, 843 [1919]; Dpa 409. 
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p-Orybenzoesäure, Ptotooatechusäure, Pyrogalloloarbonsäure und 
Chlorogensäure 1 ) verhalten sich ebenso, während Chinasäure und 
Phlorogluoin diese Erscheinung nicht zeigen. In Gegenwart von 
~Knnhflii.lgi werden Gallussäure und Chlorogensäure schon von ver¬ 
dünnter Leimlösung gefällt. Auch wenn Gummi arabicum der 
Gallussäure beigemengt ist, das für sich allein ebensowenig wie 
Gallussäure einen Niederschlag mit verdünnter Leimlösung bildet, 
tritt Leimfällung ein 9 ). Mt dieser Erscheinung hängt wohl die 
T&tsaohe zusammen, daß das Gemisch, von Caramel und Tannin 
von Hautpulver stärker adsorbiert wird als beide einzeln zu- 
sammengerechnet 3 ). Audi die oft hochmolekularen Zersetzungs¬ 
und Umwandlungsprodukte, die jedem Rohgerbstoff beigemengt 
sind, können die Leimreaktion verursachen und dahin führen, 
daß die Fähigkeit, Leim niederzusohlagen, Stoffen zuerkannt 
wird, die sie nicht besitzen. So hat sich herausgestellt, daß die 
Leimfällung der vermeintlichen Kaffeegerbsäure von beigemeng¬ 
ten Zersetzungsprodukten herrührt 4 ). 

Hie Fällbarkeit des Tannins durch Gelatine nimmt mit dem 
Aschengehalt der letzteren ab 6 ). Deshalb fällen Gelatinepräparate 
verschiedener Darstellung ungleiche Tann in mengen e ). Die Leim¬ 
fällung ist in heißem Wasser etwas löslioh. Infolgedessen wird 
daraus'durch anhaltendes Kochen mit viel Bleioarbonat ein Teil 
des Leims in Freiheit gesetzt 7 ). Alkohol löst aus der Leimtannin- 
fällung fast den ganzen Gerbstoff heraus. 

Die Leimreaktion wird nie ihre Bedeutung als Merkmal für 
die typisohen Vertreter der Gerbstoffe verlieren. In die chemische 
Betrachtung müssen. jedoch raanohe Stoffe ähnlicher Art ein- 
bezogen werden, auch wann sie die T-eimfa.llnng nicht geben. 

Die Reaktion ist nicht die Funktion einer bestimmten Atom¬ 
gruppe. Zum Zustandekommen der Fällung ist nötig, daß im 
Molekül des Gerbstoffs eine genügende Zahl von Phenolhydroxylen 
angelläuft ist und daß trotzdem der Gerbstoff in seinem krystalli- 

i) VgL S. 75. 

*) Pelletier, A oh. [1] 87, 106 [1813]. loh kann diese Beobachtung 
bestätigen. 

«) Buiour f G 1904II, 1770. 

*) Gorter, Ann. JarcL hot. Buitenzarg (2) 8, 69 (1909). 

») Wood, a 10091, 385. 

') Wood u. Trotmann, Z. Ang. 19, 208 [1906]. 

7 ) Löper, TrommBd. N. Joum. 5, 339 [1821]. 
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sLerten Zustande in kaltem Wasser schwer löslich ist. Daher tritt» 
im Gegensatz za den leichter lösliohen Substanzen, wie Pyro- 
gallol, Gallussäure und Monogalloylgluoose die Leimreaktion 
in verdünnter Lösung ein bei den schwer lösliohen Gallussäure- 
estem, der Digallussäure und den eigentlichen Gerbstoffen, die 
sämtlich an und für sich, wenn sie kristallisierten, schwer löslioh 
wären 1 ). Daß die mit Neben Valenzen ausgestattete Pikrinsäure 
gleichfalls 1 / 8 proz. Leimlösung fällt, läßt darauf schließen, daß 
noch andere Momente als die Zahl der Hydroxyle und die Lös¬ 
lichkeit zur Entstehung der Leimfällung beitragen können 8 ). Die 
wässrige Losung von Veratrumaldehyd gibt mit chinesischem 
Tannin eine Pallung, die dem Leimniederschlag täusohend ähn¬ 
lich sieht. 

Alkaloidfäflung. Mit vielen anderen Fällungsmitteln für Eiweiß 
teilen die Gerbstoffe die Eigenschaft, Alkaloide oder basische 
Farbstoffe 8 ) niederznsohlagen. Die Reaktion läßt sieh bis 
hinab zu den einfacheren organischen Basen verfolgen: Anti- 
pyrin, Chinolin und Pyridin 4 ) geben in verdünnter wäßriger Lö¬ 
sung schwer lösliche Niederschläge. Aber auch wenn man die 
Reihe der Gerbstoffe hinabsteigt bis zu den einfacheren Phenolen, 
finden sioh Analogien. Ghinolin (2 Mol.) bildet mit Resorcin (1 Mol.) 
eine krystallinisohe Verbindung, die sich in 400 Teilen kaltem 
Wasser löst. Eine entsprechende Verbindung geht Hydrochinon 
ein 5 ). Von gleich geringer Lösliohkeit ist die Verbindung von 
einem Mol. Chinin mit einem Mol. Phenol; auch Salioylsäure und 
Chinin 8 ), Phenol und Chininsulfat 7 ) usw. 8 ), ferner Antipyrin und 
Phenole, z. B. Brenzoateohin 8 ) bilden zum Teil recht schwer lös- 


!) & 22 . 

*) Über die außerordentliche Fähigkeit der Phenole, Additionsverbin¬ 
dungen der verschiedensten Art einzugehen, vgL Kendall, Am. Soo. 
38, 1308 [1816] oder B. F. Weinland u. Bärlooher, B. 53, 147 [1818], 

*) Seanin, CL 1811, 1, S. 1898. 

A) Hochprozentiges Pyridin ist dagegen ein ausgezeichnetes Lösungs¬ 
mittel für Gerbstoffe. 

«) Hook, B. 1«, 886 [1883]. 

•) J. Jobst, Jahresbericht 1875, 769. 

7 ) Cotton, BL [2] *4, 535 [1875], 

8 ) Jobst u. Hesse, A 180, 248 [1876]. 

•) Patein*, Dufau, BL [3] 13, 172, 609, 846, 1048 [1896]; vgL Kre- 
xnann u. Haas, M. 40, 155 [1919]. 
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Hohe kris tallinische Salze. Verbindungen dee Brenz oatechins und 
Pyrogallols mit Hexamethylentetramin beschreiben Tolle ns und 
Mosohatos 1 ); Mylius?) berichtet über Anilinsalze des Hydro¬ 
chinons (sohwer löslich), ‘Phenols, Brenzcatechins und Pyro¬ 
gallolfl. Phenylhydrazin bildet mit verschiedenen einfachen Phe¬ 
nolen sehr sohwer lösliohe Salze 8 ). Salioylsaures Antipyrin braucht 
mehr als 200 Teile kalten Wassers zur Lösung; auch das gallus- 
saure Anilin ist nicht leioht löslioh 4 ). Kaffeesaures Coffein be¬ 
schreibt Hlasiwetz 5 ); sohwer löslioh und schön krystaHisiert 
sind die Salze des Pyrogallols und Phlorogluoins mit dem gleiohen 
Alkaloid 6 ). Bas leioht lösliohe ohiorogensaure Kalium bildet mit 
Coffein ein sohwer lösliches Salz, das zur Isolierung der Chlorogen- 
säure dient 7 ). Paulliniaoateohin, Oolatin und Caoaol 8 ) krystalli- 
sieren gleichfalls mit Coffein. Die unlösliohen Alkaloidfällungen 
der Gerbstoffe stehen mit diesen zum Zeil sohwer löslichen krystal- 
liniflohen Phenolsalzen in einer Reihe. Anthocyane werden duroh 
Alkaloide gleichfalls ausgefällt 9 ). 

Metallsalze. Als mehrwertige Phenole lassen sich die Gerb¬ 
stoffe duroh zahlreiche Metalle niedersohlagen. Die Natrium¬ 
salze sind im allgemeinen leioht löslioh- Duroh Ammonium- oder 
Kaliumcarbonat werden dagegen zahlreiche Gerbstoffe gefällt 10 ). 
Die Reaktion läßt sich zur Absoheidung von Gerbstoffen ver¬ 
wenden 11 -). Am besten werden die Kaliumsalze — allerdings 
häufig aoetathaltdg — duroh Fällen der alkoholischen Gerbstoff¬ 
lösung mit alkoholischem Kaliumaoetat bereitet 18 ). Diese Reak¬ 
tion hat gleichfalls präparative Bedeutung erlangt, da sich viele 
dieser Salze in warmem Wasser lösen und in der Kälte wieder 

*) A. »W, 281 (1893). 

«) B. 19, 1002 (1886). 

*) Oiusa, Bernardi, G. 49, II 158 (1910). 

4 ) Sohiff, A. m, 237 (1893). 

“) Ai 142, 226 (1867). . 

8 ) l:l MoL; Ült4e, Chem. WeekbL 7, 32 (1910). 

7 ) Payen, A. oh. (31 M, 108. (1849). 

8 ) S. 123, 126 u. 127. 

•) Nach Ozapek, Biodh. d. Pflanzen, 2. AnfL I, 587 (Jena 1918). 

10 ) Die; Beobachtung ist alt» vgl. Biohter, Qrells Annalen 1787L 140, 
oder Mao quere Diotionnaire de Ohyxnie (Obyrniflcbee Wörterbuob, IL Aus¬ 
gabe, ftbera. v. Leonhardy, Leipzig 1788, IL Teil, S. 603). 

; ■ Ä ) S. 34. 

.“) A. G. Perkin, Soo. 75, 433 (1899). 
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fi/txsfallen 1 ). Nach Perkin 2 ) bilden viele Phenole sohwer lösliohe 
js^ryBtallimaohe Kaliumsalze. Die Fällbarkeit zahlreicher Gerbstoffe 
ctoxoh Kahumverbindungen hat demnaoh gleichfalls eine Analogie 
bei den einfachen, krystalliniaohen Typen 8 ). 

Die übrigen Metalle bilden Niedersohläge, die meistens nahe¬ 
zu! unlöslich sind. Wenn der Gerbstoff eine Carboxylgrappe ent- 
jbiält, so tritt häufig die Fällung erst ein, nachdem dos Carboxyl 
.alb gesättigt ist. Die amorphen Metallsalze der Gerbstoffe sind in 
xoagezählten Fällen analysiert worden, ohne daß damit die Gerb¬ 
st) off chemie um eine wesentliche Erkenntnis bereiohert worden 
wäre. Die Niedersohläge sind gewöhnlich nioht nach stöohio- 
xTLetrisohen Verhältnissen zusammengesetzt. 

Die Erdalkalihydroxyde geben starke, meist gefärbte Fällungen, 
die sich gewöhnlich an der Luft oxydieren. Von den übrigen Me- 
•fcctllfällungen haben vornehmlich die des Bleis präparative Be¬ 
deutung erlangt. Das. Metall kommt in Form seiner Aoetate zur 
■Verwendung. Die Bleisalze bilden voluminöse, flockige Nieder¬ 
schläge und sind in Essigsäure löslioh. Von verdünnter Essig¬ 
säure werden die Bleisalze der kondensierten Gerbstoffe leichter 
jgelöst als die der Gallusgerbstoffe A ). 

Da bei der Fällung, auch wenn basisches Aoetat verwendet 
-wird, stets Essigsäure in Freiheit tritt, bleibt die Ausfällung 
liäufig unvollständig. Es ist dann nötig, die freiwerdende 
□Essigsäure duroh Kochen mit Bleioarbonat abzustumpfen 5 ). 
DKLochen mit Bleicarbonat allein, auch wenn es frisch gefällt 
äst, führt nioht sicher bis zur völligen Entgerbung, d. b. bis zum 
Versohwinden der Eisenohloridreaktion im Filtrat. Die Unter¬ 
schiede in der Anwendung von neutralem und basischem Blei- 
ciioetat werden in einem späteren Abschnitte auseinandergesetzt 0 ). 

Neuerdings hat Thallium Verwendung gefunden 7 ), dessen 
•Oerbstoffsalze, was die Löslichkeit anbelangt, etwa zwischen 
<5Lenen des Kaliums und des Bleis stehen. 

!) S. 34 u. 97. 

•) L o. 

a ) VgL hierzu Weinland, B&rlooher B. 5%, 147 (1919). 

•*) Stiasuy, Wilkinson, Collegium 1911 , 475. 

«) B. 45, 923 (1912); Dps. 272. 

°) S. 32. 

7 ) JL Freudenberg, B. 52 , 1238 (1919); E. Freudenberg und 
<31-. XJthemann, B. 52 , 1509 (1919). 

ffreudenberg, Gerbstoffe. 2 
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Brecdiwemsteinlösung fällt viele Gerbstoffe. Fehling solle 
Lösung ■wird reduziert 1 ). Soll eine Gerbstofflösung auf Zuoker 
geprüft werden, so muß vorher aller Gerbstoff bis zum Verschwin¬ 
den der Eisenfärbung entfernt sein. 

Farbenreaktionen mit Metallen. Alkali Rohe Gerbstofflösungen 
sind stets gelb oder braun gefärbt. Meistens verstärkt sich die 
Farbe durch Oxydation an der Luft zu braunschwarz oder dunkel¬ 
grün. Die Hydroxyde der Erdalkalimetalle erzeugen bräunliohe, 
blaue, grüne oder rote Fällungen 8 ). 

Charakteristischer sind jedoöh.die Farbenreaktionen mit 
Ferrisalzen. Die reinsten Farben werden in Alkohol erhalten, 
liegt ein Pyrogallolderivat vor, so genügt es, einige Milligramme 
in 10 oom Alkohol zu lösen und sehr vorsichtig verdünnteste 
alkoholische Eisenchloridlösung zuzusetzen. . Die Färbung ist 
rein kornblumenblau. Ein Überschuß von Eisenchlorid ist sorg¬ 
fältig zu vermeiden, weil die blaue Lösung durch die gelbe Farbe 
des ESsenohlorids einen Stdoh ins Grünhohe erhalten kann. Zur 
Ausführung der Reaktion in wäßriger Lösung ist Eisenalaun 
dem Eisenohlorid vorzuziehen, weil er weniger sauer ist. 

Blaue Färbung liefern außer den Pyrogallolderivaten nooh 
zahlreiche andere Phenolabkömrnlinge, z. B. Vanillin, Gentisin¬ 
säure, Morphin. 

Die sogenannten eisengrünenden Gerbstoffe liefern viel 
schwächere Farbtöne, die duroh -PyrogaUolderivate leicht ver¬ 
deckt werden können, selbst wenn diese nur in geringer Menge 
beigemengt sind. Infolgedessen herrsoht viel Unsicherheit in der 
Beurteilung der Farben (z. B. beim Bdndengerbstoff von Querous 
robur), und es ist nioht zulässig, die Farbenreaktion allein für 
eine Gruppeneinteilung maßgebend zn machen. Man kann des¬ 
halb Wackenroder 8 ) und Wagner 4 ) zustimmen, daß der Unter¬ 
schied zwisohen den eisenbläuenden und eisengrünenden Gerb¬ 
stoffen keineswegs einsohneidend ist. Wagner kam zu dieser 
Auffassung durch die Beobachtung, daß „ein mit Essig oder Wein¬ 
säure versetzter Galläpfelaufguß Eisenoxydsalze grün fällt, um¬ 
gekehrt aber die sogenannten eisengrünenden Gerbsäuren der 

z ) Mit Ausnahme des Qnebraohogerbstoffß (S. 188). 

*) VgL & 17. 

») A 31, 79 (1839). 

*) J. pr. 51 , 96 (1860). 
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Öbinarinde und des Gateohus EisenoxydsaJze blau fällen, wenn sie 
eine kleine Menge eines freien Alkalis enthalten. So wird auoh 
eine Verbindung des eisengrflnenden Madurins mit Bleioxyd auf 
Ansatz von sohwefelsaurem Eisenoxyd blau“. 

Wer dennooh an einer Einteilung, die sioh auf die Eisenreaktion 
gründet, festhalten wollte, müßte gänzlioh verschiedene Substan¬ 
zen, wie z. B. Gambiroateohin und Chlorogensäure, die Eisen 
grünen, derselben Gruppe zuteilen; der eisenbläuende, rotbildende 
IJE^istaoia-Gerbstoff 1 ), in dem die Pyrogallol- und Phloro- 
glucinxeste kondensiert verbunden sind, würde aus der Reihe der 
Übrigen Phlorogluoin-Gerbstoffe, die fast alle Eisen grünen, heraus- 
f allen. Damit wäre jede von chemischen Gesichtspunkten geleitete 
lEhnordnung durchbrochen. 

Die Träger dieser Eaxbenreaktionen sind komplexe, stark saure 
Verbindungen des 3-wertigen Eisens mit den Phenolen. Sie 
IciystallMeren bei den einfacheren Phenolderivaten 8 ) und sind 
neuerdings von R. E. Weinland und Mitarbeitern 8 ) eingehend 
xintersuoht worden. 

Ammoniummolybdat bildet mit vielen Phenolen in wäß- 
xiger Lösung starke Färbungen. Gallussäurederivate färben sioh 
-fcief granatrot. Auoh die wäßrige Lösung der Vanadinsäure und 
■i Tyr es Ammoniumsalzes ist zu Farbenreaktionen empfohlen worden. 

-Zum Nachweis von freier Gallussäure neben gebundener 
client die von Sidney Young 4 ) entdeckte Gyankalireaktion. 
Einige Tropfen der zu prüfenden Lösung werden im R-eagensglaae 
xnit 1—2 com einer nicht zu verdünnten wäßrigen Cyankalilösung 
versetzt. Bei der Gegenwart der geringsten Menge von Gallus¬ 
säure nimmt die Lösung eine schöne Rosafärbung an, die kurz 
darauf verblaßt und beim Schütteln wiederkehrt. Der Vorgang 
läßt sich viele Main wiederholen. Er ist wohl damit zu erklären, daß 
die Gallussäure in dieser alkalischen Lösung duroh den Luftsauer- 
shoff zu einer mit roter Farbe Iösliohen Verbindung oxydiert wird, 
die das überschüssige Qyankali. duroh Reduktion in eine sohwaoh 
gefärbte Substanz verwandelt. Die Reaktion läßt sich für ganz 
bestimmte Zwecke noch empfindlicher gestalten, wenn ein Tropfen 

x ) S. 141. 

*) Hopfgartner, M. 369, 689 (1908). 

«) z. B. B. 47, 977 (1914). 

4 ) Chem. News 48, 31 (1883). 


2* 
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der GaHussäure-Cyanlmlüösung auf Filtrierpapier gebracht wird. 
Die anfangs fast farblose Stelle wird rot, nach etwa 15 Sekun¬ 
den ist der Höhepunkt der Färbung erreicht. Das Rot verblaßt 
und maoht einem kräftigen Schwefelgelb Platz. In dieser Aus¬ 
führung ist die Reaktiongeeignet, neben der Gallussäure die Gegen¬ 
wart anderer Stoffe von ähnlicher, aber schwächerer und langsamer 
eintretender Farbenreaktion anzuzeigen, wie dies bei einer aus 
Ohebulinsäure isolierten Säure der Fall ist 1 ). 

Tannin und alle anderen Verbindungen, die gebundene 
Gallussäure enthalten, zeigen, soweit es bisher bekannt ist, die 
Cyankalireaktion, im Reagensglas ausgeführt, nioht oder äußerst 
schwach. Di dieser Form dient die Reaktion zur Unterscheidung 
von gebundener und freier Gallussäure. Auf dem Filtrierpapier 
ausgeführt, ist die Reaktion hierfür zu scharf, da die geringen 
Mengen der durch Hydrolyse während der Reaktion aus dem 
Tannin freiwerdenden Gallussäure zu der Annahme verleiten 
können, diese sei in freiem Zustande beigemengt. 

Einzelne Reaktionen. Arsensäure bildet mit gewissen Phe¬ 
nolen komplexe Einwirkungsprodukte. Den krystallinisohen 
Verbindungen der Arsensäure mit Brenzoatechin 2 ) und Pyro- 
gallol 3 ) reihen sioh die gallertigen Produkte an, die aus vielen 
Gerbstoffen mit alkoholischer Arsensäure gewonnen werden. 
Nach Waldeh 4 ) wird eine lOproz. alkoholische Tanmnlöeung 
mit dem halben bis gleichen Volumen einer etwa 5proz. Lösung 
von Arsensäure in Alkohol versetzt. Die ganze, anfangR leicht 
bewegliche Flüssigkeit koaguliert und stellt nach kurzer Zeit 
eine im Ansehen unveränderte, durchsichtige, glasartige Masse 
dar. Die Reaktion ist, wenn sie überhaupt eintritt, jedesmal von 
bestimmten Konzentrationen abhängig und wird zum Vergleich 
der Gerbstoffe untereinander und mit ihren Synthetischen Nach¬ 
bildungen verwendet 8 ). 

Käliumbiohromat erzeugt in den wäßrigen Lösungen der 
Gerbstoffe teils Dunkelfärbung, teils dunkle, körnige Nieder- 

J ) K Frendenberg, B. 53, 1241 (1919). 

*) R. F. Weinland tl J. Heinzier, B. 5», 1310 (1919). 

*) A Sonn, B. 5», 1704 (1919). 

4 ) K 31, 3173 (1898). 

8 ) Waiden, ! q.; FL Fisoher* K. Frendenberg, B. 45, 931 (1912), 
Dpe281; FL Fischer, M. Bergmann, B.51,1771,1781 (1918),Dps 300,37! 
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sohläge. Auoh Gallussäure, Hydrochinon, Brenzoateohin und 
Pyrogallol reagieren ähnlich; nicht dagegen Besorcin, Proto- 
oatechusäure und Phlorogluoin 1 ). 

Bromwasser fällt die wäßrige Lösung zahlreicher Gerb¬ 
stoffe. Es scheint, daß die Beaktion vorwiegend mit denjenigen 
Gerbstoffen emtritt, aus denen bei der Ealisohmelze Phloro¬ 
gluoin oder Protocatechusäure entsteht 2 ). Es ist dies im großen 
und ganzen die Gruppe der kondensierten Gerbstoffe. Gallus¬ 
gerbstoffe der Tanninklasse geben diese Beaktion nioht. 

Mit Eormaldehyd und Salzsäure geköoht bilden die glei¬ 
chen Gerbstoffe einen Niedersohlag. Diese von Stiasny 8 ) ein¬ 
geführte Beaktion geht auf Beobachtungen vonBaeyer 4 ) zurück. 
GaUussäuretannine geben diese Fällung nioht mit derselben Leich¬ 
tigkeit®). 

Fehlingsohe Lösung wird von vielen Gerbstoffenreduziert 6 ). 

Eine Beaktion, die gebundene Eülagsäure anzeigt, beruht auf 
der Anwendung von salpetriger Säure. Ta einer Porzellanschale 
werden zu mehreren Kubikzentimetern der sehr verdünnten wäß¬ 
rigen Lösung einige Krystalle Natrium- oder Kaliumnitrit und 3 
bis 5 Tropfen n /io Schwefel- oder Salzsäure gegeben. In typischen 
Fällen wird die Lösung augenblicklich rosen- oder oarmoisinrot 
und geht dann langsam durch Purpur in Indigoblau über, während 
in anderen Fällen, wenn die Beaktion schwach ist oder durch andere 
Substanzen beeinflußt wird, die Endfarbe grün oder bräunlioh ist. 
Bei Abwesenheit von gebundener Ellagsäure entsteht nur eine 
gelbe bis braune Färbung oder Fällung. Freie Ellagsäure wird 
nioht angezeigt 7 ). 

Goldohloridlösung wird durch Gerbstoffe zu einer roten 
Lösung von kolloidalem Gold reduziert 8 ). 

x ) Niokel, Dissertation, Jena 1888; Die Farbenreaktionen, IL Au£L, 
Berlin 1890. 

*) A usnahm e: Pistacia-Gerbstoff. Beim Maolniin und Catechin ist er« 
wiesen, daß die Bromierung zuerst im Phlorogluoinkem ednsefczt (S. 117 u. 118). 

») Der Gerber 1985, 180, 202. 

4 ) B. 5, 1006 (1872). VgJ. Claus er, B. 36, 100 (1903). 

®) VgL Winther, Patente I, 553. 

fl ) Lidforss, Bot. OentralbL 59, 281 (1894). 

7 ) Procter - Paessler, Leitfaden für gerbereiohemische Unter- 
suohungen, S. 78 (Berlin 1901). 

■) Seyda, Gh. Z. «8, 1085 (1898); 23, 00 (1899). 
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Phlorogluoinderi vate, wie Phloretm, Hesperetin, Maclnrin, 
Gambiroatechin und Cyanomaclurin geben die Salzsäure- 
Fichtenspanreaktion auf Phloroglucdn. Flavonfarbstoffe 1 ), so¬ 
wie Phloraoetophenon 8 ) zeigen diese Reaktion nicht. Als Rea¬ 
gens auf Phloroglucin, Catechin nnd Cateohinderivate empfiehlt 
Joachimowitz p-Dimethylaminobenzaldehyd mit Schwefel¬ 
säure 8 ). 


2. Verhalten in Lösung. 

Wasser. Die Betrachtung muß auoh hier von den einfachen 
Phenolderivaten über- die kristallinischen Gerbstoffe zu den 
hochmolekularen, amorphen Vertretern dieser Körperklasse ihren 
Weg nehmen. Daß die in Wasser kolloidal gelösten amorphen 
Gerbstoffe in ihrer nicht realisierbaren, krystallinisohen Form 
als sohwer löslich anzusehen sind, soll durch Beispiele anschau¬ 
lich g e macht werden, die sioh den in der Einl eitun g wieder¬ 
gegebenen 4 ) anschließen. 

Gallussäure löst sioh in etwa 100 Teilen Wasser von gewöhn¬ 
licher Temperatur^ Ihr Didepsid, die krystaUinisohe Digallus¬ 
säure, brauoht etwa 1900 Teile 5 ). Bei der Protooatechusäure 
und ihrem krystallisierten Didepsid liegen die Verhältnisse ähn¬ 
lich 5 ). Beide freien Phenoloarbonsäuren haben keine Gerbstoff- 
eigensohaften; dagegen kommen diese den Didepsiden in jeder 
Hin s ic h t zu, besonders in ihrer übersättigten Lösung. Diese ein¬ 
fachsten Beispiele zeigen also, daß der Übergang zum Gerbstoff 
bei den krystallinisohen Formen von einer starken Vermin¬ 
derung der Losliohkeit begleitet ist. 

Digalloylglyool und Tetragalloylerythrit *), beide kryBtallinisohe 
Substanzen, sind selbst in heißem Wasser sohwer löslioh. Zwischen 
ihnen steht das amorphe, bisher nioht krystallisierte Trigalloyl- 

‘ *) 6 - Perkin u. Yoshitake, Söo. 81, 1172 (1902): A. G. Perkin, 

Soo. .81, 710 (1905); vgl & 118. 

') K. Hoesoh, B. 48, 1122 (1915). 

") 0. 1917, D, 395- 

4 ).S. 2u.3. 

“) E. Pisoher, M. Bergmann, W. Lipsohitz, B. 51, 62 (1918), 
-Upfl 449. . 

« ™ S B0h6r » Ereudenberg, A. 384, 225 (1911), Bps 129. 

) E. Fisoher, K. Bergmann, B. 5», 829 (1919), Dps 395. 
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glycerin 1 ), eine taimm&rtdge, in Waaser leioht lösliohe Masse. 
Der gWirfa.11s amorphe Hexagalloylraannit verhält sioh ebenso 
wie die GlyoerinVerbindung. Beide waren in kryBtaJJMertem 
Zustande in Wasser ohne Zweifel schwer löslich. 

Die Reihe der Galloylhexosen zeigt ein ähnliches Bild. Die 
krystahisierte l^Monogalloyl-jd-Glnoose löst sioh zu weni g en 
Prozenten in kaltem Wasser 8 ); Di-galloyl-hexosen, z. B. das kry- 
stallisierte Hamamelitannin 8 ) und die ausGhebulinsäure gewonnene 
Digalloylgluoose 4 ) sind in kaltem Wasser viel schwerer löslioh. 
Für eine krystallisierte Tri-galloyl-glucose wäre demnach eine 
noch geringere Löslichkeit in kaltem Wasser zu erwarten, aber 
die einzige bekannte Verbindung dieser Zusammensetzung 5 ), ein 
echter synthetischer Gerbstoff, ist amorph und in Wässer leioht 
löslioh. Daß die höheren Glieder dieser Reihe in krystallinisohem 
Zustande in kaltem Wasser sehr schwer löslioh wären, ist danach 
eine zulässige Annahme; insbesondere gilt dies für die von der 
Digallussäure, die selbst schon sehr sohwer löslioh ist, abgeleiteten 
Tannine. 

In einzelnen Fällen läßt sich ein und derselbe Gerbstoff kry- 
stalliaiert oder amorph erhalten. Die in kaltem Wasser nahezu 
unlösliche Di-galloyl-gluoose löst sioh, sobald sie ihres Krystall- 
wassers beraubt ist, in kaltem Wasser spielend auf und krystalli- 
siert daun langsam aus 6 ). Auch ein krystalliniertes Catechin 
(aus Acaoia oateohu?) verhält sioh ähnlioh 7 ). 

Unter den hier angeführten Verbindungen nehmen das Di- 
galloylglyool und der Tetragalloylerythrit eine besondere Stellung 


x ) E. Eisoher, M. Bergmann, B. SS, 820 (1010), Dpa 805. 

a ) E. Eisoher, AL Bergmann, B. Sl, 1705 (1018), Dpa 885. Die 
Löslichkeit ist groß genug, um die Ledmfällung nioht anfkommen zu lassen. 
Eine andere Monogalloylgluoose [B. Eisoher, ML Bergmann, B. 51, 
811 (1018), Dpa 500] ist amorph und in Wasser leioht löslioh. 

8 ) EL Ereudenberg, B. 52, 181 (1810), Dpe 520; reinstes Hamameli¬ 
tannin krystaUisiert noch aus etwa lproz. Lösung. Die LeimfäUung ist 
nioht sehr stark und bleibt in verdünntester Lösung aus. 

4 ) K. Ereudenberg, B. 52, 1245 (1010). Dieser Gerbstoff ist 
in kaltem Wasser so gut wie unlöelioh und gibt eine starke Leim- 
fällung. 

5 ) E. Eisoher, AL Bergmann, B.-51, 308 (1018) Dps 401. 

*) EL Ereudenberg, B. 52, 1245 (1010). 

7 ) Svanberg, Ann. d. Physik 59, 165 (1836). VgL S. 110. 
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ein, da eie selbst in bei Bnm Wasser so schwer löslioh sind und so 
leicht krystallisieren, daß es unmöglich ist, Lösungen herzustellen, 
die denen der Gerbstoffe vergleichbar wären. Alle übrigen kry- 
stallisierten Gerbstoffe, zu.denen sich außer den oben angeführten 
noch die Digentisänsäure, die Di-d-Resoroylsäure 1 ), die Ghebulin- 
säure und, neben verschiedenen Catechin en, das Maclurin ge¬ 
sellen, lösen sich in warmem Wasser leioht auf und bilden sämtlich 
bei gelinder Wärme oder bei Zimmertemperatur Lösungen, die 
längere oder kürzere Zeit übersättigt bleiben und in diesem Zu¬ 
stande die Ei gens chaften von Gerbstofflösungen zeigen. Eine 
solohe beschränkte Löslichkeit in Wasser gehört zu den Kenn¬ 
zeichen eines krystallisierten Gerbstoffes. Es verdient hervor¬ 
gehoben zu werden, daß alle diese Stoffe außer dem Digalloyl- 
glycol und dem Tetragalloylerythrit' KrystaJlwasser binden. 

•Naoh diesen Darlegungen kann behauptet werden, daß eine 
wäßrige Gerbstofflösung die übersättigte Lösung einer in der 
Kälte schwer wasserlöslichen krystallipiaohen Substanz ist und 
daß für den Zustand des gelösten Stoffes sein Vermögen, Krystall- 
wasser zu binden, von Bedeutung ist. Vielleicht trägt die Fähig¬ 
keit, Hydrate zu bilden, zu der Neigung bei, in Lösung über¬ 
sättigt zu bleiben. 

Zur näheren Kennzeichnung des kolloidalen Lösungszustandes 
mögen folgende Feststellungen dienen. Häufig gestehen Gerb¬ 
stofflösungen, statt zu krystallisieren, zu Gallerten. Solohe Be¬ 
obachtungen liegen vor an der Diprotocateohusäure, Digallus¬ 
säure 2 * ) und dem Hamamelitannin, 8 ). In anderen Fällen vermögen 
sioh Gerbstofflösungen von einer gewissen Konzentration an 
milchig zu trüben und zu entmisohen. Hierzu neigt gleichfalls 
das Hamamelitannin 4 * ), ferner die Ghebulinsäure, der Gallus- 
Bäuremethylester, das ohinesiaohe Tannin und der Quebracho- 
gerbstoff. Die amorphen Gerbstoffe sind als Semikolloide 8 ) 
anzusehen. . Die Teilohengröße dürfte bei der regen Wechsel¬ 
wirkung zwischen Gerbstoff und Wasser den Regeln des Gleich- 

l ) FL Fisoher u. K Freudenberg, A. 384, 226 (1811), Dps 129. 

*) FL Fischer, K. Freudenberg A. 384, 238 u. 242 (1911), Dps 
139, 141. 

•) K Freudenberg B. 63, 181 (1919h Bps 620. 

4 ) Grüttuer, Ar. 336, 278 (1898). 

8 ) B. Zsigmondy, Kolloidohemie, 3L AufL, Leipzig 1918, S. 30. 
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gewichte unterworfen sein, das abhängig ist von. der Konzen¬ 
tration, Wärme, von Beimengungen usw. Hiermit stimmt über¬ 
ein, daß auoh die stets amorphen, kolloidalen Gerbstoffe, z. B. 
die GallÄpfeltannine durch Dialyidermembranen, wenn auoh 
langsam, diffundieren. An der Berühiungsstelle der Sole, mit 
dem reinen Wasser ändert sich die Teilchengröße, und zwar, wie 
Tjmu annehmen darf, im Sinne der Verkleinerung. In organischen 
Lösungsmitteln dialysiert Tannin weit schneller als in wäßriger 
Lösung 1 ). Wasserlösliche Gerbstoffe sind duroh Mineralsäuren und 
-salze teilweise ausflookbar und lösen sioh wieder in reinem 
Wasser 2 ). In wäßriger Lösung zeigt Galläpfeltannin (weloher 
Darstellung 1) stark das Tyndall-Phänomen; in Eisessig ist die 
Ersoheinung schwächer 8 ). 

Die Gerbstoffe sind in hohem Maße befähigt, wesensähnliohe, 
amorphe Substanzen, auch wenn diese schwer- oder unlöslich 
sind, in Lösung zu bringen oder zu halten. Solohe Stoffe sind die 
massenhaft in der Natur verbreiteten Gerbstoffrote oder Phlo- 
baphene*) oder ähnlichen Produkte, welche die. Gerbstoffe fast 
stets begleiten. Sie verhalten sich in koUoidohemisoher Hin sicht 
anders als die löslichen Gerbstoffe, denn sie können für sioh allein, 
trotz ihrer stets amorphen Beschaffenheit, nicht oder nur in ge-, 
ringem Maße in wäßrige Lösung gebracht werden und kommen, 
den irresolublen, aber peptisierbaren Kolloiden nahe, —vielleicht 
auoh darin, daß die Größe ihrer Primärteilohen sioh nicht nach 
der Konzentration usw. einstellt. Erschwert wird die Unter¬ 
scheidung der beiden Arten aber dadurch, daß die Mischungen 
selten gänzlich getrennt werden können und daß ferner alle denk¬ 
baren Übergänge zwischen ihnen Vorkommen. 

Elektrolyt«. Elektrolyt©, d. h. Säuren 0 ) und Mineralsalze — 
Alkalien müssen wegen ihrer Salzbildung mit den Gerbstoffen 
aus dieser Betrachtung aussoheiden — fällen die Gerbstoffe 
aus ihrer wäßrigen Lösung mehr oder weniger vollständig 8 ). 


*) NavaBBart, KolL Beih. 5, 344 (1014). 

*) S. 26. 

•) W. Spring, B. 18, 242 (1890); vgl* Pranke, Die pflanzlichen 
Gerbstoffe, S. 30 u. 43 (Magdeburg 1000). 

*) S. 40. 

8 ) Richter, Greils Aon. 1781, 140. 

•) Ellagengerbstoffe werden nur sehr mangelhaft gefällt. 
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Anoh zu dieser Erscheinung finden sioh Analogien bei den 
einfachen krystalllsierten Gerbstoffen und der Gallussäure selbst, 
die sich sämtlich in den Lösungen von Mineralsäuren und -salzen 
sehr viel schwerer als in Wasser lösen. Die Niederschläge sind 
gallertig, flüssig oder flockig und werden durch reines Wasser 
wieder gelöst. Wenn sich Gerbstoffrot oder eine ähnliche schwer- 
lösliche Substanz infolge des peptisierenden Einflusses des Gerb¬ 
stoffes neben diesem in Lösung befindet, so wird vornehmlich 
dieser sohwerlösliche Anteil ausgefftllt und kann dadurch bis zu 
einem gewissen Grade von dem Peptisator abgetrennt werden. 
In diesem Palle bleibt bei der naohherigen Behandlung mit 
Wasser ein Teil ungelöst. Die Befreiung des Gerbstoffs vom Bot 
ist auf diesem Wege nie vollständig zu bewirken. 

Duroh organische Säuren werden die Gerbstoffe im allgemeinen 
nicht gefällt. Ihrer kann man sich deshalb bedienen, wenn Ex¬ 
trakte geklärt werden sollen. Stark eingediokte Gerbstoffauszüge 
sind zwar sehr dunkel, aber meistens klar. Wenn sie jedoch für 
den Gebrauch der Technik verdünnt werden, scheiden sioh unter 
and e r em erhebliche Mengen von Calcium- oder MagniwnmmW. fih 
ab. Diese Niedersohläge können duroh Mineralsäuren zwar zer¬ 
legt, aber nicht gelöst werden, weil sich dann sofort Gerbstoff 
oder Gerbstoffrot absoheidet. Mit starken organischen Säuren 
läßt sieh jedoch eine bedeutende Klärun g bewirken, die zu gleich 
infolge der Zerlegung tief gefärbter Alkalisalze von einer starken 
Aufhellung begleitet ist. Für diesen Zweck sind Sulfosäuren 
aromatischer Verbindungen besonders empfehlenswert, die selbst 
gerbende Eigenschaften haben und deshalb Gegenstand der tech¬ 
nischen Synthese sind 1 ). 

- Von Mineralsalzen dient, hauptsächlich Natriumchlorid zum 
Aussalzen der Gerbstoffe. 

Adsorbierende Mittel. Tierkohle und Baumwolle nahman 
reichliche Mengen von Gerbstoffen auf. Geraspelte Haut bindet 
vorwiegend die lederbildenden, als Gerbstoffe im technischen 
Sinne zu beze ichne nden Phenolderivate. Aber auch Gallussäure 
wird duroh Hautpulver in erheblichem Maße aufgenommen. 
Besonders eignet sich fein verteilte Tonerde (wie „gewachsene 

l ) & B. die Neradole und das Ordoval der Bad. Anilin- u. Sodafabrik, 
über weitere kDiistliobe Gerbstoffe a. H. Bamberser, fihftm, Zte., 45. 
318 (1910). CMM* IV 
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Tonerde“ naoh H. Wislioenus 1 ), käuflich bei E. Merok), 
wenn Gerbstoffe ans einer Lösnng entfernt werden sollen. Die 
Tonerde nimmt aber anob einfachere Phenolderivate, z. B. Gallus¬ 
säure, auf. Die Adsorptionsverbindnngen werden duroh Wasser nicht 
oder mangelhaft zerlegt. Organische Lösungsmittel, z. B. Aoeton, 
wirken gelegentlich günstiger. Stiasny hat jedooh gezeigt, daß 
Tonerde auch aus Eisessiglösung erhebliohe Mengen Tannin 
und Quebraohogerbstoff aufnimmt 8 ). Alkohol löst aus der Leim- 
Tanninfällung fast den ganzen Gerbstoff heraus 8 ). 

Organische Lösungsmittel. Pyridin löst viele Gerbstoffe, 
mn.nfthmn.1 auoh dann, wenn andere organische Lösungsmittel 
versagen. Glycerin, Glykol und Phenol vermögen gleichfalls die 
meisten Gerbstoffe zu lösen, während Ligroin, Benzol und Chloro¬ 
form so gut wie nichts aufnehmen. Auoh häsessig versagt häufig 
als Lösungsmittel gegenüber wasserfreien Gerbstoffen. Für 
Methyl- und Äthylalkohol sowie Aoeton läßt sioh keine Regel auf¬ 
stellen. Äther löst im allgemeinen wenig; eine Ausnahme bilden die 
einfachsten Gerbstoffe wie Gaünssäuremethylester, Maolnrin und 
die Oatechine. Im übrigen wird Äther verwendet, um einfache 
Spaltstücke, z. B. Gallussäure, einer wäßrigen Lösung zu ent¬ 
ziehen. Dabei ist zu beachten, daß die Entfernung der Gallus¬ 
säure nur dann vollständig ist, wenn mit vielen Ätherportionen, 
die klein sein dürfen, ausgesohüttelt oder mit Eitraktions¬ 
apparaten gearbeitet wird. Chinesisches Tannin verklebt in Be¬ 
rührung mit Äther und löst sieh bei Zimmertemperatur etwa 
zu einem halben Prozent darin auf. Diese Lösung trübt sioh 
heim Erwärmen. 

Von j^sonderem Interesse sind diejenigen Lösungsmittel, 
durch die ein Gerbstoff seiner wäßrigen Lösung entzogen werden 
kann (Trennung von Zucker und Salzen). Für diesen Zweok wird 
in erster Linie Essigäther verwendet, der aber nicht alle Gerb¬ 
stoffe leicht löst. Auoh die in Essigäther leicht löslichen Gerb¬ 
stoffe werden ihrer wäßrigen Lösnng nur duroh mehrfach wieder¬ 
holtes Ausschütteln einigermaßen vollständig entzogen. Andere 
Lösungsmittel dieser Art sind Amylalkohol und Methyläthyl¬ 
keton. Auch Aceton kann u. U. zum Ausschütteln verwendet werden, 

*) Literatur vgL S. 37. 

a ) Naoh H. Franke, D. pflanzL Gerbet., 43 (Magdeburg 1000). 

3 ).Trunkei, Bia Z. JM, 458 (1010). 
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wenn der wäßrigen Lösung geeignete Salze, z. B. krystaJliedertes 
CaMtunohlorid, zugeaetzt werden. Wenn der Gerbstoff keine 
freie Carboxylgruppe besitzt, kann er duroh diese Lösungsmittel 
ans seiner neutralisierten wäßrigen Lösung ausgeschüttelt werden. 

Konzentrierte wäßrige Tanninlösungen (1:1) bilden mit 
Ä ther oder Äther-Alkohol oder Äther-Aceton 3 Schichten, von 
denen die unterste den meisten Gerbstoff enthält 1 ). Diese Er¬ 
scheinung beschränkt sich nicht auf die Galläpfeltannine, sondern 
ist auch am Sumach- 8 ) und rohen Myrobalanengerbstoff 8 ) beob¬ 
achtet worden. 

Molekulargewicht. Dos Molekulargewicht der freien Gerb¬ 
stoffe scheint in Wasser nach dem Gefrierverfahren nicht recht 
bestimmbar zu sein; denn Paternö und Salimei fanden an 
Tannin, das nach dem Essigätherverfahren gereinigt war, anor¬ 
male Werte 4 ). Dagegen scheint die Siedepunktbestimmung 
in Aceton bei der Chebulinsäure zu richtigen Werten geführt 
zu haben 8 ). Die krystallinisohen Gerbstoffe Maolurin und 
Bhabarberoatechin haben in Eisessig (Gefrierpunktemiedrigung) 
dos normale Molekulargewicht, und der einfachste Ver¬ 
treter der Tanninklasse, die 1 - Galloylgluoose, hat in Wasser 
stimmende Werte gegeben. Die Eroge nach der Zuverlässigkeit 
der Molekulargewichtabestimmungen an freien Gerbstoffen kann 
nur durch Versuche mit krystalliaerten Materialien, deren Mole¬ 
kulargewicht auf andere Weise feststellbar ist, beantwortet 
werden®). 

Einfacher liegen die Verhältnisse, wenn die Hydroxyle der Gerb¬ 
stoffe mit Alkyl- oder Aoylgruppen besetzt sind. Bei derartigen 

*) Luboldt, J. pr. 77, 357 (1859). ln der neueren Literatur ygL 
Iljin, B. 47, 980 (1Ö14). 

*) Günther, Dias. Dorpat 1871; Löwe, Pr., IS, 128 (1873). 

®) Günther, 1. o. 

4 ) KolL Zeitechr. 13, 81 (1913).. Von früheren Bestimmungen, die an 
weniger einheitlichem Material .ausgeführt worden sind, seien angeführt: 
Ssabanejew, Ph. Ch. 6, 88 (1800); Walde'h, B. 31, 3167 (1898); Th. Kör¬ 
ner, 10., 11., 14 Jahreeber. d. dsutsohen Gerberachule Preiberg 1899, 
1900, 1903; Collegium 1905, 207; Z. Ang. 19, 206 (1906); Held, Biss. 
Leipzig 1008. Iljin, J. pr. 82, 424 (1010). 

'*) Adolphi, Är. 230, 684 (1892); Thoms, Arb. a.. d. Pharm. Inst. 
Berlin, 9, 78 (1912); Richter, ebenda, 85; vgl* K. Preudenberg, B. 52, 
1242 (1910). 

®) Verj^L 8. 96. 
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Produkten synthetischer Herkunft ist die Gültigkeit der Raoult- 
sohen Gesetze bis zu Molekulargewichten von mehr als 4000 naoh- 
gewiesen worden 1 ). 

Die Molekulargewiohtsbestimmung eines natürlichen Gerb¬ 
stoffes würde sich in Anlehnung an ein von E. Fisoher und 
M. Bergmann für einen anderen Zweok ausgearbeitetes Ver¬ 
fahren 9 ) folgendermaßen darstellen: 

1 Teil Gerbstoff wird mit 5 Teilen Chinolin und 5 Teilen 
p-Brombenzoylchlorid 24 Stünden unter Ausschluß der Feuchtig¬ 
keit bei 70—80° aufbewahrt, wobei sich salzsaures Chinolin ab¬ 
scheidet. Der Brei wird in Chloroform gelöst, wiederholt mit 
verdünnter Salzsäure und Wasser gewasohen, und schließlich wird 
das Chloroform unter vermindertem Druck abgedampft. Der 
Rückstand muß nun aus geeigneten Lösungsmitteln umgefällt 
und dabei völlig von Brombenzoesäureanhydrid befreit werden, 
das stets als Nebenprodukt entsteht. Schließlich wird zur Ent¬ 
fernung von anhaftendem organischem Lösungsmittel unter 
Wasser geschmolzen und nach dem Erstarren im Vakuum bei 
100° getrocknet. Das Molekulargewicht wird, der hohen Kon¬ 
stante (144) wegen, in Bromaform gemessen. Durch die Be¬ 
stimmung des Bromgehaltes läßt sich die Anzahl der eingetretenen 
Brombenzoylgruppen und das Molekulargewicht des Gerbstoffes 
selbst berechnen. 

Die Benzoyl-, Aoetyl- und Methylderivate können mit Erfolg 
zur Molekulargewiohtsbestimmung verwendet werden, wie es 
z. B. bei verschiedenen Catechinen geschehen ist 8 ). Dabei wurden 
Naphthalin, Benzol und Äthylenbromid als Lösungsmittel ver¬ 
wendet. 

Optische Aktivität ist an verschiedenen Gerbstoffen festgestellt 
worden. Beim nhmftfflHfihen Tannin (h. ri.)nnd dam TTa.mfl.mft1ifji.nnin 
hängt der Drehungswert in wäßriger Lösung von der Konzentra¬ 
tion ab. Bei ersterem wächst die spezifische Drehung mit ab¬ 
nehmender Konzentration, und aus der Kurve der Zunahme geht 

l ) E. Fischer u. K. Frendenberg, R 43, 1136 (1913). Dps 306. 

*) Bestimmung aliphatischer Hydroxyle in der Chebtdinßfture, B. Sl, 
318 (1918). Dps 487, ' 

*) Karnowski u. Tambor, R 35, 2408 (1902); Kostaneoki u. 
Krembs, B. 35, 2410 (1902); A G. Ferkin u. Voshitake, Soe. 81, 1160 
(1902); vgL Oiamioian u. Silber, R 37, 1627 (1894). 

1303 <375 2 
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hervor, daß der Drehungswert in dem der Messung nooh zugänglichen 
Verdünnungsbereiohe stets weiter steigt. Es versteht sioh von 
selbst, daß eine Moleknlargewiohtebestimmung nur in einem Be- 
reioh optischer Konstanz vorgenommen werden kann. Die Er¬ 
scheinung hängt wohl mit der Hydratbildung und Teilohengröße 
zusammen, die beide von der Konzentration abhängig sein dürften, 
ln organischen Lösungsmitteln sind am chinesischen Tannin, 
ähnliche, aber bei weitem nicht so ausgeprägte Erscheinungen 
beobachtet worden 1 ). Bei den Galläpfeltanninen Bind die Drehungs¬ 
werte in organischen Lösungsmitteln von den in wäßriger Lösung 
beobachteten stark unterschieden. 

Bei der amorphen Beschaffenheit der meisten Gerbstoffe sind 
die am Polarimeter gewonnenen Zahlen werte unentbehrliche 
Hilfsmittel zur KftnnEA i nhnnng - Duroh die genaue Verfolgung 
dieser Werte bei systematischer Eraktionierung hat Iljin*) das 
chinesische Tannin in Bestandteile von verschiedenem öptischen 
Verhalten zerlegen können. 

Acidität. Ais Phenolahkömmlinge sind die Gerbstoffe schwach 
sauer. Der Säuregrad ist duroh Titration annähernd feststellbar 8 ). 

Etwa 1 g Trockensubstanz wird in der 5—lOfachen Menge 
Wasser gelöst und unter Umrühren so lange mit n / llt Natronlauge 
versetzt, bis bei der Tüpfelprobe blaues Laokmuspapier nioht 
mehr gerötet wird. 

Die Zahlen sind für die einzelnen Gerbstoffe verschieden und 
tragen zu ihrer Kannr.«inhnTmg bei (vgl. nhinftflischefl Tannin, 
S. 97). Carbozyle werden angezeigt, ln besonderen Fällen läßt 
sich der Verlauf einer Hydrolyse duroh die Ändamng des .Säure¬ 
xgehaltes verfolgen (Ohebulinsäure) 4 ). 

Viele Gerbstoffe lassen sich wie die einfach an Phenole aus der 
mit A l kali neutralisierten, wäßrigen Lösung duroh organische 
Lösu ngsmit tel aussohütteln. Auf dieses Verfahren gründet sich 

die Bein daTmtellnng der Galläpfel t annine nnd dftfl Hamameli- 

fl 

x ) Navassajrt, KdL Beäh. 5,299 (1914). 

•) R 47, 985 (1914). 

») E. Fischer, K Freudenberg, R 45, 922 u. 931 (1912); Dps 272, 
281;E. FiBoher, M. Bergmann, R 51, 1790 (1918), Dps 387; JL Fren¬ 
denberg, R 52, 182, 1242, 1245 (1919), Dps 521. Über LedtShigkeite- 
jnessongen s. Böseken u. Deerns 0. 1919 HI 879. VgL S. 85. 

4 ) K Frendenberg, R 52, 1242 (1919). 
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tamüns. Andere Gerbstoffe, z. B. Chebulinsäure, werden unter 
diesen Umständen nicht an Essigäther abgegeben, obwohl die Säure 
an und für sich darin löslich ist. Dieses Verhalten wird duroh die 
Anwesenheit einer freien Oarboxylgruppe erklärt. Auch das 
Verhalten gegen Bicarbonat- und Natriumacetatlösung kann zur 
Beurteilung der Frage, ob eine freie Oarboxylgruppe vorliegt oder 
nicht, herangezogen werden (Chebulinsäure). 

3. Gewinnung, Analyse, Bestimmung, 

Gewinnung. Bei der Beschreibung der einzelnen Gerbstoffe 
ist jeweils das Verfahren ihrer Darstellung wiedergegeben. Bier 
können nur allgemeine Regeln mitgeteilt werden. 

Grundsätzlich muß ein botanisch identifiziertes, einheitliches 
Material verwendet werden. Käufliche Extrakte oder im Handel 
befindliche Gerbstoffe sind nur zu brauchen, wenn der Gerbstoff 
krystallinisch abgeschieden werden kann. Vor der Extraktion 
müssen die Fermente duroh kurzes Erhitzen des möglichst frisch 
geernteten Materials abgetötet werden. 

Häufig sind Gerbstoffe von verschiedenem Typus miteinander 
vermischt 1 ). Der Gerbstoff der Myrobalanen enthält einen Eliagen¬ 
gerbstoff und die Chebulinsäure, die der Tanninklasse angehört. 
Ahnlioh liegen die Verhältnisse beim türkischen Tannin. Aus 
chinesischem Rhabarber wurde außer gaHus säurehaltigen Zuoker - 
Verbindungen ein Catechin isoliert. Gluooside verschiedener Axt 
und FLavonfarbstoffe, die den Cateohingerbstoffen sehr nahe 
stehen, sind fast stets die Beimengungen ungereinigter Gerb¬ 
stoffe. Die Gegenwart von Flavonfarbstoffen wird erkannt an 
der kräftigen gelben bis roten Farbe der Bleiniederschläge. Deri¬ 
vate der Kaffeesäure geben allerdings auoh gelbe Blei Verbindungen. 
Als Beispiel für die Herausarbeitung von Farbstoff aus Gerb¬ 
material sei die Gewinnung von Myrioetin aus Sumaoh erwähnt*). 

Scheele 8 ) stellte bei der Bereitung des Gerbstoffes der Aleppo- 
.gallen fest, daß kaltes Wasser das beste Extraktionsmittel hier¬ 
für ist. Die zerkleinerte Droge wird mit Wasser perkoliert, das 

x ) VgL S. 10. 

a ) A. G. Perkin n. Allen, Soo. 69, 1209 (1806). 

*) Greils Arm. 1787, 1, 8. 
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zur Verhinderung der Sohiznmelbildung einigen Tropfen 

^Tolnof oder Chloroform durchgeeohüttelt ist. 

Gewisse Materialien, z. B. Filixrhizoin» ■werden von Wasser 
ungenügend erschöpft und müssen daher nnt kaltem Alkohol oder 
besser mit wäßrigem Aceton ausgezogen werden. Tee "wird zuvor 
von Coffein befreit 1 ). Ein sehr gutes und in der Technik viel ver¬ 
wendetes Exfcraktionsmittel für die Qalläjrfolgärbstoffe ist alkohol¬ 
haltiger Äther®). Das kalt bereitete Perkola/t bildet zwei Schichten, 
deren obere die Hauptmenge der freien Gallussäure enthält, 
während die untere vorwiegend aus Gerbstoff besteht. Nooh mehr 
ist ftin Gemisch von Aceton und Äther zu empfehlen. Die Ein¬ 
engung solcher Lösungen muß; vor aHnm gegen Ende, im Vakuum 
vorgenommen werden; zuletzt wird Wasser zugesetzt und weiter 
konzentriert, biß alla organischen Lösungsmittel tibergegangen 
sind. 

Die wäßrige Lösung kann auf verschiedene Weise verarbeitet 
werden. Die Lösung von neutralem Bleiacetat, in geringer Menge 
zugesetzt, schlägt zuerst dunkelgefärbte Beimengungen nieder. 
Dem Filtrat kann der Gerbstoff unter Umständen mit Äther- 
Alkohol*), Essigäther 4 ) oder Methyläthylketon entzogen werden. 
Oder es wird die Hauptmenge des Gerbstoffes mit mehr neutra¬ 
lem Bleiaoetat gefällt. Die freiwerdende Essigsäure verhindert 
jedoch eine vollständige Ausfällung. Führt neutrales Bleiaoetat 
nicht zum Ziele, so ist eine heiße Lösung von basischem Bleiaoetat 
zu verwenden. Ersterem Fällungsmittel ist aber, wenn irgend 
möglich, der Vorzug zu gehen, da von basischem Acetat ver¬ 
schiedene Zuoker z. B. Mannose 5 ), oder viele andere Beimengungen, 
z. B. Äsoulin 6 ) (Digluoosid des Äsouletins, eines Diozyoumarins) 
gefällt werden. Mit ammoniflkalisohem Bleiaoetat werden vollends 
die meisten Zucker gefällt, desgleichen, ans alkoholischer Lösung, 
durch zahlreiche Bleisalze. 

Die Bleiniedersohläge sind meistens gut filtrierbar, vor allem, 
wenn sie in der Hitze bereitet werden. Sie werden am besten mit 

*) S. 106. 

. ■) Felonze» A. 10, 145 (1834). 

'■ ■) JBJtti, M, 4, 524 (1883), vgL & 131. 

*) Dieses Verfahren ist vorzugsweise von Trimble angewendet 
■worden. 

5 ) E. Fischer tu J. Hirsohberger, B. 1155 (1889). 

*) Roohleder tu Söhwarz, A. 8T, 186 (1853). 
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Schwefelsäure und nicht mit Schwefelwasserstoff zerlegt, da das 
Bleishlfid unverändertes Bleisalz einhüllt und auüßerdem viel 
Gerbstoff adsorbiert. Die Zerlegung mit Sohwefelsäure hat außer¬ 
dem den Vorteil, daß man in der Kälte arbeiten kann. Das Filtrat 
enthält außer dem Gerbstoffe Essigsäure, häufig Gallussäure 1 * * * * * * ) 
und andere Säuren, ferner Pektine, Farbstoffe usw. Mit Schwefel¬ 
wasserstoff können die Bleiniederschläge dann zerlegt werden, 
wenn auf eine gute Ausbeute verzichtet wird. Da das Bleisulfid 
die stark gefärbten Beimengungen zuerst niederschlägt, sind die 
Filtrate meist heller. Man kann zur Aufhellung der Lösung auoh 
wenig Bleiacetat zusetzen und einen Niederschlag von Bleisulfid 
erzeugen. 

Wenn die bei der Verwendung von Bleiacetaten freiwerdende 
Essigsäure stört, kann zur Fällung eine wäßrige Lösung von 
Thalliumbioarbonat 8 ) verwendet werden. Die Thalliunmieder- 
sohläge lassen sioh in wäßrigem Aceton (1 : 2 Vol.) mit verdünnter 
Salzsäure zerlegen 8 ). In diesem Gemisch ist Thallinmchlorid 
praktisch unlöslioh. Aus Lösungen kann Thallium ebenso entfernt 
werden; man kann es aber auoh mit wäßrigem Cadmiumjodid 
genau ausfällen und das Cadmium durch Schwefelwasserstoff 
niedersohlagen. 

Die auf solohe Weise vorbereitete Lösung oder, wenn man auf 
diese Peinigung verzichtet, der ursprüngliche Gerbstoffauszug 
wird unter vermindertem Druck, bei dem grundsätzlich alle De¬ 
stillationen vorzunehmen sind, eingeengt. Der Gerbstoff kann 
durch Kochsalz in Fraktionen gefällt oder duroh organische Lö¬ 
sungsmittel ausgesohüttelt werden. Am besten verbindet man 
beide Verfahren miteinander. Wenn ein Gerbstoff, z. B. ein 
Eilagengerbstoff, duroh Kochsalz nioht oder ungenügend ausgefällt 
wird, so erleichtert die Zugabe des Salzes seinen Übergang in das 


1 ) Galläpfel enthalten stets etwas freie Gallussäure. Dieselbe wurde, 

bald nachdem, sie duroh Soheele entdeckt war, von Diz6 aus Galläpfeln 

durch Extraktion mit Äther gewonnen. [Obs. sur la Plays., sur l’hißtoire 

nat et sur les Arts 89, 420 (1791); Grens Journal der PhyBik, 7, 899 

(1793)]. Diz6 hat nioht, wie das spätere Schrifttum angibt, Gallussäure 

aus Tannin duroh saure Hydrolyse bereitet. VgL auoh Riohter (Grelle 
Ann. 1787, 1, 139) und Bartholdi (OreLLs Ann. 1795II, 449). 

a ) ‘K. Frendenberg, G. Uthemann, B. 59, 1515 (1919). 

8 ) K. Freudenberg, B. 59, 1246 (1919). 

. . Pieudenberg, Gerbstoffe. 3 
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organisohe Lösungsmittel. Eine Auswahl der letzteren ist auf 
S. 27 angeführt. 

Die Bedeutung der Kaliums alze für präparative Zwecke ist 
bereits hervorgehoben worden 1 ). Das Verfahren wurde 1800 von 
Proust 8 ) und später (1824) von einem Engländer empfohlen 8 ), 
von Berzelius 4 ) zur Reinigung des Qalläpfeltannins verwendet 
und neuerdings von E. Fischer und seinen Schülern wieder ein- 
geführt 5 ). Die Salze lassen sich durch die vorsichtige Zugabe 
von nioht zuviel wäßrigem Kaliumoarbonat zur wäßrigen Gerb¬ 
stofflösung herstellen, oder besser durch Zusatz von alkoholischem 
Kaliumacetat zur alkoholischen Lösung des Gerbstoffs. Die Salze 
enthalten im letzteren Falle etwas Kaliumaoetat. Sie lassen sioh 
leicht in Wasser umlösen und scheiden sich beim Erkalten 
wieder ab. 

Die feuohten Kalium -T a.nninHfl.Tg ft geben den Gerbstoff an 
Essigäther ab. In anderen Fällen muß das Salz mit Säure zerlegt 
und der Gerbstoff mit einem organischen Lösungsmittel aus- 
gesohüttelt werden. 

Die Beinigung nach dem „Essigätherverfahren“ 6 ) wird fol¬ 
gendermaßen ausgeführt: Die unter vermindertem Druck stark 
eingeengte wäßrige Lösung wird mit so viel Natriumoarbonat- 
lösong oder festem Natriumbioarbonat versetzt, bis ein Tropfen, 
mit Wasser verdünnt, bei der Tüpfelprobe nur noch ganz schwach 
sauer reagiert. Die Lösung wird mit Essigäther in verschiedenen 
Portionen ausgesohüttelt, die ihrerseits wieder mit wenig Wasser 
gewaschen und unter geringem Druck verdampft werden, wobei 
zuletzt Wasser zugesetzt wird, um den hartnäckig ftuhafoftnrlftn 
Essigäther völlig zu entfernen. Wenn sioh der Gerbstoff in Essig¬ 
äther oder einer anderen, mit Wasseir nicht mischbaren Flüssig- 
keit auflöst und wenn er keine freie Carboxylgruppe enthält, so 
ist dieses Reinigungsverfahren allen anderen vorzuziehen. In 

■ » VgL S. 16. 

*) A öh. (1), 35, 32 (1800). 

8 ) F. 0., Annalfl of Fhilosophy, Sept 1824; Dirigier 15, 253 (1824). 

4 ) Jahresber. 7, 250 (1827). \ 

- *) E* Fiaoher u. K. Freudenberg, B. 45, 920 (1912), Dps. 270; 
BL FiaoheruM. Bergmann, R 51, 311 (1918); E Fischern. M. Berg¬ 
mann, R 5», 880, 837 (1919), Dps 395, 403. 

“) Paniker u. Stiaany, Soo. 99,1819 (1911); E Fiaoher, K Freu- 

denberg,.R 45, 919 (1912); R 47, 2498 (1914), Dps 269, 337. 





Gewinnung, Analyse, Bestimmung. 


35 


dar neutralisierten Lösung bleiben nicht allein alle Zuoker, Pek¬ 
tine, Salze und freien Carbonsäuren zurflok, sondern auoh ein 
großer Teil der zuokerreioheren Beimengungen und der stark 
gefärbten Verunreinigungen. Diese letzteren 'werden noch besser 
zurüokgehalten, wenn man statt Natrium- Thalliumbioarbonat- 
lösung zur Neutralisation verwendet 1 ). Dabei eröffnet sich zu* 
gleioh die Möglichkeit, die ausgeschüttelte neutralisierte Lösung 
in einem für die weitere Untersuchung geeigneten Zustande zu 
erhalten, denn das Thallium läßt edoh leioht wieder entfernen. 

Gerbstoffe, die aus organischen Lösungsmitteln abgeschieden 
sind, müssen auf die im nächsten Abschnitte beschriebene Weise 
davon befreit werden. Damit die wäßrigen Lösungen nicht 
schimmeln, müssen sie mit etwas Toluol, Xylol oder Chloroform 
umgeschüttelt werden, sobald sie zur Extraktion oder Kristalli¬ 
sation längere Zeit stehenbleiben. 

Analyse. Bei krystallisierten Gerbstoffen ist stets mit Krystall- 
wassar zu rechnen. In allen bekannten Fällen wird dasselbe unter 
12—15 mm Druck bei 100° über Phosphorpentoxyd glatt ab¬ 
gegeben. Dennoch muß zur Kontrolle unter dem gleichen Druck 
bei 110—120° oder bei 100° im Hoohvakuum (Volmerpumpe) 
nachgetrooknet werden. Für diese Zwecke ist der von Stdtoh 
angegebene, von E. Fi so her abgeänderte, außerordentlich lei¬ 
stungsfähige Vakuumtrockenapparat 8 ) nicht zu entbehren. 

Wenn die Analysenprobe amorph ist und vorher mit organi¬ 
schen Lösungsmitteln in Berührung war, so muß sie in Wasser 
gelöst, unter vermindertem Druck eingedampft und wie oben 
getrocknet werden. Von allen Lösungsmitteln läßt sieh das Wasser 
am besten aus Gerbstoffen entfernen. Geschieht dies nicht, 
so entstellt das äußerst hartnäckig anhaftende organische Lösungs¬ 
mittel das Ergebnis der Analyse 8 ). Da von den wenigsten Autoren 
diese Vorsicht gebraucht wurde, muß die Biohtdgkeit der meisten 
Analysen der älteren Gerbstoffliteratur bezweifelt werden. Bei 

*) K. Frendenberg, B. Bit, 1240 (1910). Beim ohinesisohen Tannin 
versagt das Verfahren. 

a ) Käuflich bei Kobe, Berlin N 4, Hessische Str. 10; abgebildet in: 
Abderhalden, Haadbnohderbioohem. Arbeitsmethoden, Berlin, Wien 
1910,1, 296; S, 694 (1912). 

8 ): EL Fisoher, K. Frendenberg, B. 45, 92Q (1912); 47, 2494 (1914), 
woselbst Literatur; Dps 270, 338. 
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der unten folgenden Besprechung der einzelnen Gerbstoffe sind 
nur solche Analysen auf genommen worden, bei denen die Ab¬ 
wesenheit der organischen Lösungsmittel und die richtige Trock¬ 
nung aus dem Text hervorgeht. 

Es empfiehlt sich, Methyl- und Benzoylderivate zur Entfer¬ 
nung der organischen Lösungsmittel rasch unter Wasser zu 
s chme lzen und nach dem Erstarren zu trocknen. 

Verschiedene Angaben des Schrifttums über den Methoxyl- 
gehalt einzelner Gerbstoffe sind möglicherweise auf anhaftenden 
Äther oder Alkohol zurückzuführen. 

Trotz der Unsicherheit der Analysen hat sioh, von Aus nahm en 
abgesehen, die Regel bestätigt, daß die Gerbstoffe der Tannin¬ 
klasse, also die Galloylzuoker, im allgemeinen 50—53%, die Gerb¬ 
stoffe kondensierten Systems um 60% und die Gerbstoffrote 
noch etwas mehr Kohlenstoff enthalten. 

Bestimmung. Quantitative Gerbstoffbestimmung. 
Für die teohnisohe Bewertung kommt allein die bis in alle Ein¬ 
zelheiten festgelegte „Internationale Hautpulver-Methode“ in 
Betracht. Her heiß bereitete wäßrige Pflanzenauszug wird in 
verschiedene Teile geteilt, ln einem wird der Gesamtextrakt be¬ 
stürmt, einem anderen wird der Gerbstoff mit ohromiertem Haut¬ 
pulver entzogen; das Filtrat wird zur Trockene gebracht und als 
„Niohtgerbstoff“ gewogen. Die Gewichtsdifferenz ergibt den Gerb¬ 
stoff 1 ). 

Pflanzenphysiologen werden bedenken müssen, daß nach 
diesem Verfahren die gerbstoffartigen, unlöslichen Phlobaphene 
zum Teil im Pflanzenmaterial zurüokbleiben und nicht zur Be¬ 
stimmung kommen. Andererseits finden sich einfache, gerbstoff¬ 
artige Materialien, wie Gallussäure, Phenole und deren Gluooside, 
ganz oder teilweise unter den Niohtgerbstoffen und werden auch 
nicht' mitbestimmt. Sollen möglichst edle einfachen phenolartigen 
Substanzen mit bestimmt werden, so kann für pflanzenphysiolo- 
gisohe Untersuchungen —aber auch nur für diese —das Verfahren 


. *) Dkk. 526; Procter - Paessler, Leitfaden 1 gerbereiohem. Unters. 
Berlin 1901; J. Paessler, Die Verfahren zur Untersuchung der pflanz¬ 
lichen Gerbemittel, Deutsche Garbersohule, Freiberg 1012; ferner: „Offi¬ 
zielle Methode der Gerbstoffanalyse“ herausgeg. vom Internat. Verein der 
Leder-Lidußtrie- Chemiker. 
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von H. Wislioenus 1 ), Adsorption duroh „gewachsene Tonerde“ 
empfohlen werden. Tonerde bindet auoh einfachere Phenole 
und gerbstoffartige Substanzen, wie z. B. Chlorogensäure. Aller¬ 
dings werden auch Dextrin und TangenBohleim in erheblichem 
Umfange durch dieses Adsorptionsmittel 'festgehalten. 

Die Bestimmungsverfahren nach Löwenthal usw., die auf 
der Titration mit Permanganat vor und nach der Entgerbung 
durch Hautpulver beruhen, sind für die Pflanzenphysiologie ähnlich 
zu bewerten wie das Hautpulververfahren selbst, dooh tritt hierzu 
als Fehlerquelle der Umstand, daß verschiedene Gerbstoffe un¬ 
gleiche Permanganatmengen verbrauchen. 

Zum mikrochemischen Naohweise der Gerbstoffe 1 ) wird 
mit Vorliebe eine gesättigte Lösung von Kaliumbiohromat ver¬ 
wendet, die dunkle Färbungen bzw. Niederschläge erzeugt. 
Gallussäure wird gleichfalls durch dieses Reagens angezeigt. 
Auoh die Pflamzenfarbstoffe, komplizierteren Gluooside usw. 
werden schwerlich von den Gerbstoffen zu unterscheiden sein 8 }. 

' Sehr geeignet ist eine verdünnte Lösung von Alkaloiden und 
deren Verwandten (Antipyrin, Coffein, auch Methylenblau usw.) *), 
die den Gerbstoff in der Zelle niedersohlagen. Dekker benutzt 
beide Verfahren nebeneinander 6 ). Anthooyane werden durch 
Coffein oder Antipyrin gleichfalls niedergeschlagen 6 ). Auoh gegen 
Bleiaoetat und Eisensalze verhalten sie sich wie Gerbstoffe. 


Quantitative oder mikrochemische Bestimmungsverfahren, 
die am chinesischen Tannin erprobt sind, das hierfür gewöhnlich 
verwendet wird, dürfen nioht ohne weiteres auf andere Gerbstoffe 


x ) Z. Ang. IT, 801 (1904); Pr. 44, 96; 620 (1905); C. 06, H, 677, 992, 
1198; a 06, I, 1296, II, 1362 ; 0. 07 I, 848; H, 101; CI 08, I, 1680; vgl. 
Dkk. 493; Paessler, Pr. 44, 301 (1906); Beoker, Z. An g. 19, 037 (1906). 

8 ) Dkk. 261, Czapek, Bioohemie der Pflanzen n, 577 (Jena 1905); 
Nickel, Parbenreaktionen, IL AuflL, Berlin 1890; Goris, Dies. Paris, 1003; 
Cheminean, Dias. Paris 1904. Molisoh, Mikrochemie, Jena 1913, S.154ff.; 
Tunmann, ffianzenmikroohemie, Berlin 1913, S. 261 ff.. 

8 ) & 20. 

4 ) Van Wisselingh, Holl Ak. d. Wiss. 18, 680 (1010); ebenda 21, 
1239 (1912/13); ältere Literatur vgL Czapek, L o. 

8 ) Reo. Trav. bot. NeerL 14 (1917); über die phyaiol. Bedeutung der 
Gerbstoffe, Jena 1917. 

®) Czapek, L o. L 587 (2. AufL, Jena 1913). 
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Übertragen werden. Es ist zu bedenken, daß bei weitem die 
Mehrzahl aller Gerbstoffe — zumal der einheimischen — in che¬ 
mischer Hinsicht sehr wenig mit den Gerbstoffen der Tannin¬ 
klasse gemeinsam haben. Gambiroatechin kann mit dem gleiohen 
Hechte solohen Versuchen zugrunde gelegt werden. 

4. Veränderungen der Gerbstoffe. 

4. Veränderung der Gerbstoffe, hervorgerulen durch die Einwirkung 
von Wasser und Säuren. Hydrolyse, Botbildung. 

Wäßrige Gerbstofflösungen färben sioh häufig an der Luft 
dunkel. In der Hitze werden Ester und Gluooside (z. B. der 
Ellagsäure) langsam zerlegt, zumal unter der Wirkung freiwerden¬ 
der Säuren. Ghebulinsäure spaltet sieb bei 24 ständigem Höchen 
der wäßrigen Lösung in Digalloylgluoose und eine Oxysäure, die 
im unveränderten Gerbstoffe offenbar gluoosidisch 1 ) gebunden ist. 
BotHefemde Gerbstoffe scheiden langsam Bot ab. 

Dieselben Erscheinungen, nur viel schneller, werden durch 
Mineralsäuren in der Wärme herbeigeführt. 

Gerbstoffe von Gluoosid- öder Esterform werden durch ver¬ 
dünnte Säuren bei 100° hydrolysiert. Die Reaktionsdauer beläuft 
sich bei Gluoosiden auf wenige Stunden und steigt bei den Ester¬ 
gerbstoffen bis auf mehrere Tage. Für jeden Gerbstoff muß die¬ 
jenige Einwirkungsdauer gesucht werden, bei der die größte Menge 
eines jeden Spaltstüokes entsteht. 

In einzelnen Fällen genügt die Acidität der GerbstoffLösung 
selbst, tun in der heißen wäßrigen Lösung den Gerbstoff zu spalten. 
Wenn in Gemischen Ellagsäure auftritt, wird sie meistens durch 
Erwärmen der Lösung für sich oder nach kurzer Einwirkung 
heißer verdünnter Mineralsäure herausgespalten. Diese Tatsache 
hat zu der Annahme geführt, daß in den Eliagengerbstoffen die 
Säure mit der Garbonylgruppe eines Zuckers verbunden ist, 
als Ellagsäuregluoosid. Es empfiehlt sieb demnach, solche Gerb¬ 
stoffe nur wenige Stunden mit heißer verdünnter Sälire zu hydro- 

*) Unter Gluoosiden werden ausschließlich Halbaoetale der Zucker 
(z. A Glucose, Bhamnose eto.) mit Alkoholen, Phenolen oder deren Deri¬ 
vaten verstanden. Die Gaüäpfeltannine sind keine Gluooside. VgL E. 
Fischer, B. 46, 8281 (1018). Anrn. 
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lysieren und erst daun energischer anzugreifen, ■wenn die Spaltung 
unvollständig geblieben ist. Auch schwer spaltbare Eliagengerb¬ 
stoffe sind bekannt. 

Ein anderer Fall leichter Hydrolysierbarkeit wurde bei der 
Chebulinsäure gefunden (S. 38 und 86). Die von Gilson im 
chinesischen Rhabarber entdeckte, von E.'Fischer undM. Berg¬ 
mann 1 ) synthetisch bereitete 1 -Galloyl-ß-Glucose wird bei 100° 
von 50 Teilen n /s Schwefelsäure in 15 Minuten hydrolysiert. 
Wie aus der Struktur dieser Verbindung 

yCJH • 0 • CO • CA(OH), 

CH ■ OH 
\ d)H • OH 

^djH 

djHOH 

iH a OH 

ersichtlich ist, beteiligt sich auch hier die Carbonylgruppe der 
Gluoose an der Bindung. Die 1 -Galloylgluoose kann demnach 
mit den Glucosiden, mit denen sie die Empfindlichkeit gegen 
Säuren teilt, in eine Reihe gestellt werden. 

Anders liegen die Verhältnisse, wenn die saure Komponente 
mit alkoholischen Hydroxylen verknüpft, d. h. verestert ist. 
Die außerordentliche Säurebeständigkeit, zumal der Gallussäure- 
Zuckerester, also der Gerbstoffe der Tanningruppe, ist der haupt¬ 
sächliche Grund, weshalb ihre Konstitution so lange im Dunkeln 
blieb. Chinesisches Tannin, in dem etwa 10 GaJlussäurereste auf 
ein Glucosemolekül gehäuft sind, muß mit 10 Teilen 5proz. Schwe¬ 
felsäure 72 Stunden lang auf 100° erhitzt werden, um die beste 
Ausbeute an Gluoose zu geben.. Einfacher gebaute Gerbstoffe 
dieser Klasse, die weniger Gallussäure an Zucker gebunden ent¬ 
halten, z. B. das Hamamelitannin 8 ), werden leichter hydrolysiert, 
aber immer ist die Zeitdauer der nötigen Einwirkung ganz anderer 
Größenordnung als bei den Glucosiden. 

Schwefelsäure ist der Salzsäure vorzuziehen, weil die letztere 
stärker. zersetzend auf die Zucker und mehrwertigen Phenole 
einwirkt und nioht so leicht zu entfernen ist. Aber auoh mit 

!) B. 51, 1784 (1818), Dpe 884. 

') K. Frendenberg, B. 52, 183 (1818), Dpe 522. 
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Sohwefelsäure treten beträchtliche Zersetzungen und Verluste 
ein. Nach 72stündiger Hydrolyse ist, wie eigens dafür Angestellte 
Versuche ergeben haben, dem gefundenen Werte für Gallussäure 
etwa 5%, dem der Glucose etwa 55% zuzurechnen 1 ). Angaben 
über die Ausführung der Hydrolysen sind in dem Abschnitte 
über das „Chinesische Tannin“ mitgeteilt 9 ). 

Die Gerbstoffe kondensierten Systems, d. h. mit zusammen¬ 
hängendem Kohlenstoffgerüst, werden durch verdünnte Säuren 
nicht so glatt zerlegt, dagegen häufig in kompliziertere, lösliohe 
bis unlösliche Verbindungen (Bot) 8 ) übergeführt. Nur bei den 
einfacheren Typen, z. B. dem Maolurin 

OH OH 


sind Spaltungen durch Säure bekannt: Naoh Benedikt 4 ) wird 
dieser einfache Gerbstoff durch verdünnte Sohwefelsäure bei 
120° glatt in Frotocatechusäure und Phlorogludn gespalten. 
Verdünnte Salzsäure scheint anders zu wirken; beim Koohen ent¬ 
steht ein roter, krystallinisoher Körper,, der sioh auch duroh die 
Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure bildet 8 ). Ob er 

l ) EL Eisoher, K. Ereudenberg, B. 45, 625 (1612), Dps 274 

9 )-8.«7. 

*) Gerbstaffrote oder Fhlobaphene. Der letztere Harne stammt von 
Stähelin und Hofstetter (A. 51, 63, 1844)undist abgeleitet von tpXoiog, 
Binde, und ßatprj, Färbeprozeß, Farbe. Die Begriffe „Bot“ und „Phloba- 
pheu“ haben starke Wandlungen durohgemaoht. Die Bezeichnungen sollen 
in diesen Ausführungen ein und dasselbe bedeuten. Im engeren Sinne um¬ 
fassen sie die unlöslichen, farblosen bis tiefgefärbten Konden¬ 
sations- oder Oxydationsprodnkte, die aus vielen Gerbstoffen, die danach 
den Namen der ,,rotliefemden“ führen, duroh die Einwirkung trockener 
Hitze, heißen Wassers, verdünnter Säuren oder des Luftsauerstoffs mit 
großer Leichtigkeit entstehen — eine Erscheinung, die gewissen Phloro- 
glucin- und, wie es scheint, auch Kaffeesänrederivaten eigentümlich 
ist. 2h diesem Sinne werden die Ausdrücke hier gebraucht. Im Gegensatz 
za anderen Autoren werden die Bezeichnungen nicht ausgedehnt auf die 
hrnnin artigen Produkte, wie sie aus allen Phenol- und Zuokerderivaten 
bei energischen Eingriffen entstehen, oder als Zersetzungsprodukte fast 
alle natürlichen Gerbstoffe begleiten. Eine scharfe Abgrenzung ist natür¬ 
lich nicht mOglioh. 

4 ) JL 185, 114 (1877). . Auch Pfaloretih läßt sich auf diese Weise 
spalten. • 

*) Wagner, J. pr. 51, 82 (1850). ■’ 
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als ein Vorläufer der komplizierten Gerbstoffrote angesehen 
werden kann, läßt sich nach den kurzen Angaben nicht ent¬ 
scheiden. Heiße konzentrierte Salzsäure wandelt das Maolurin 
in huminartige Substanzen um. 

Für die Sprengung der Kohlenstoffbrüoke mit sauren Mitteln 
sind außerdem folgende Beispiele zu nennen: 

Aus Cotoin, einem Monomethyläther des Trioxybenzophenons 


OH 

•“Osr 0 


spaltet warme konzentrierte Schwefelsäure Benzoesäure ab. Zu¬ 
gleich wird Phloroglucin frei, da die Methoxylgruppe verseift wird 1 ). 
Gambir- und Acaoateohin geben naoh Etti*) mit 11 proz. Schwefel¬ 
säure bei 140° 1—2% Brenzcatechin und ebensoviel Phlorogluoin; 
daneben viel Phlobaphen. Eine interessante Zerlegung ist am 
Trioxybenzophenon 


OH OH 



beobachtet worden, das durch konzentrierte Schwefelsäure bei 
100° oder duroh Sohwefelsäure mit etwas Wasser bei 130—140° 
in Benzoesäure und Pyrogallolsulfosäure gespalten wird 8 ). Auch 
duroh Brom kann der Säurerest unter Umständen, z. B. beim 
vollständig methylierten Cotoin (Methylhydroootoin), aus dem 
Phlorogluoinkerae verdrängt werden, der dabei Brom aufnimmt*). 
Phosphorpentaohlorid wirkt ähnlich 6 ). 

In den Boten und den ihnen zugrunde liegenden Gerbstoffen wird 
fast immer der Best des Phlorogluoins angetroffen, und es liegt 
nahe, die Botbildung diesem, dreiwertigen Phenol zuzusohreiben, 
um so mehr, als dieses selbst unter ähnlichen Bedingungen aus 
zwei Molekülen das sohwerlösliohe krystallisierte Phlorogluoid 
bildet, z. B. beim Erhitzen mit verdünnter Salzsäure auf 140° 


x ) Ciamioian und Silber, B. Vf, 414 (1894). Nach Bargellini 
(G. 44, n 421 tl9l4]) verhält sioh Tetramethylphloretin fthnlioh. 

*) M. t, 547 (1882), Hier, ist ein Trennungsverfahren für Phloroglndn 
und Brenzcateohin angegeben. 

8 ) Graebe u. Eiohengrün, B. *4, 967 (1891). 

*) Oiamioian ü. Silber, B. 25, 1121 (1892). 

») Dieselben, B. *4, 2977 (1890> 
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oder mit konzentrierter auf 100 cl ). Phlorogluoid entsteht auch 
durch. Erhitzen von Phlorogluoin für sich. Es ist wahrscheinlich 
ein Pentaoxydiphenyl 8 ) 

OH OH 

H0 Q-O 

OH ^5h 

Auoh das Verhalten des Hesperetins 8 ) gegen Säuren erinnert 
an Rotbildung 4 ). Dieser Vorgang käme demnach der Konden¬ 
sation zweier oder mehrerer Moleküle gleioh unter Austritt von 
einem oder mehreren Molekülen Wasser. Auf diese Deutung 
weist die Zusammensetzung vieler Rote tatsäohlioh hin. In 
der Natur werden Gerbstoffrote auoh durch Oxydation hervor¬ 
gebracht. Quebrachogerbstoff läßt sich naoh Th. Körner 6 ) durch 
Einleiten von Luft in die wäßrige Lösung in Phlobaphen über¬ 
führen. Die Braunfärbung frischer Rinden- und Fruchtschnitte 
verrät die Mitwirkung von Fermenten. Dieselben verändern viele 
Gerbstoffe beim Trocknen des Gerbmittels. Auoh das Sonnen¬ 
licht beschleunigt die Oxydation des Gerbstoffs 6 ). 

Veränderung der Gerbstoffe, hervorgerufen durch die Einwirkung 
von Alkalien. Hydrolyse, Kalischmelze. Gerbstoffe, deren Bestand¬ 
teile durch Veresterung miteinander verbunden sind, werden durch 
Alkalien hydrolysiert; bei kondensierten Gerbstoffen liegen nur 
an den Phlorogluoinderivaten Erfahrungen vor; hier wird zuerst 
die Bindung zwischen dem Phlorogluoin und dem nächsten 
Kohlenstoffatom gesprengt. 

Aus Tannin wird duroh verdünnte Alkalien in der Kälte glatt 
Gallussäure abgespalten 7 ), wenn der Luftsauerstoff ausgeschlossen 
bleibt; anderenfalls entsteht nebenher Ellagsäure. Zuoker wird 
bei dieser Behandlung zerstört. Mit Ammoniak wird Gallamid 
erhalten 8 ). Bemerkenswert ist, daß Piria 8 ) bei der Einwirkung 

x ) Herzig, Pollak, M. IS, 703 (1864). 

•) Herzig, M. *9, 677 (1908). 

s ) Formel S. 44 

*) Tiemann, Will. B. 14 , 953 (1881). 

s ) Ledermarkt 1897, 37, 40, 53. 

•) J. Paesaler, Lederzeitung 1919 , Nr. 12. 

T J Zuerst erwähnt von Hermbat&dt in seiner Ausgabe von Soheelea 
sämtlichen Werken, Berlin 1763, IL, 406, Anm. 

, 8 )‘ A- u. W. Knop, J. pr. 56, 327 (1852). 

•) Nuovo CSmento 1, 209 (1855). 
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von alkoholischem Ammoniak anf Popnlin (Benzoylglucosid des 
Salicylalkoholß) neben Benzamid Benzoesäureeeter erhielt. Eine 
ähnliche Umesterung hat Herzig beobachtet, als er bei der Zer¬ 
legung von methyliertem Tannin mit alkoholischer Kalilauge 
neben methylierten Gallussäuren Trimethylgallussäureester ge¬ 
wann 1 ). 

Da Gluooside im allgemeinen gegen verdünnte AlTralifln sehr 
beständig sind, ist zu erwarten, daß Gemische von Gerbstoffen 
der Ester- und Glucosidform dadurch zu trennen sind, daß die 
ersteren duroh alkalische Hydrolyse zerlegt werden. 

Bei den kondensierten Gerbstoffen, die nach den bisherigen 
Erfahrungen fast stets Phlorogluoin enthalten, bewirken Alkfl.Kwn 
die Herauslösung dieses dreiwertigen Phenols. Die Bindung zwischen 
dem Phlorogluoin und den übrigen Kohlenstoffkomplexen löst 
sich verhältnismäßig leicht. Die anderen Bestandteile des Moleküls 
werden meistens erst bei wesentlich höherer Temperatur zu faß¬ 
baren krystallinisohen Substanzen abgebaut. Man muß deshalb 
grundsätzlich in Versuchsreihen von gelinder Einwirkung zu 
stärkeren Eingriffen, übergehen. 

Benzophlorogluoin 

OH 

H0 Qr<r < ^ 

wird duroh einsttindiges Koohen mit n-Natronlauge in Benzoesäure 
und Phlorogluoin zerlegt 9 ). Oremer und Seuffert 3 ) spalten im 
Phloridzin, dem Gluoosid des Phloretins 

OH 

die Kemhindung zwischen dem Phlorogluoin und der Phloretmsäure 
duroh 7—Sstündiges Kochen mit etwa 4 Mol. einer 0,75fach 
normalen Barytlauge. Dabei bleibt die Gluoosidbindung zwischen 
dem Phlorogluoin und dem Zucker erhalten. 


x ) M. SS, 840 (1912). Bei der trockenen Destillation lieferte das Methylo- 
tannin TrimethylgallnBßäure. Über andere Umesterungen vgL &■TJß. 

*) K. Hoesoh, B. 48, 1138 (195). 

») B. 45, 2508 (1912). 
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Hesperetin 

OH OH 

geht mit 13 Teilen 23proz. Kalilauge bei 100° in Phloroglucin und 
Isoferulasäure 

H H OH 
HOOC—C=C—<^2>OOH 8 


über; bei der Kalisohmelze entsteht ans letzterer Essigsäure und, 
duroh Entmethylierung, Protooateohusäure 1 ). 

Hlasiwetz und Pfaundler 8 ) kochen einen Teil Maclurin 
mit einer wäßrigen Lösung von 3 Teilen Ätzkali zum Brei ein; 
die Masse wird verdünnt, mit Sohwefelsäure angesäuert, zur 
Trockene gebracht und mit Alkohol ausgezogen. Naoh Entfer¬ 
nung des Alkohols wird der Auszug in Wasser mit neutralem 
Bleiaoetat gefällt. Der Niederschlag enthält Protocateohusäure, 
das Eiltrat Phloroglucin. 

Clauser 8 ) kocht 20 g Gambiroateohin in einer Wasserstoff¬ 
atmosphäre mehrere Stunden mit 300 oom lOproz. Kalilauge. 
Aus der Reaktionsmasse gewinnt er Phlorogluoin. Duroh energi¬ 
schere Einwirkung, Verschmelzen mit 3 Teilen Kaliumhydroxyd, 
hat Hlasiwetz 4 ) aus dem gleichen Gerbstoffe außer Phloro- 
gluedn Protooateohusäure gewonnen. 

Dieser als „Kalisohmelze“ bekannte Prozeß hat in gemilderter 
Porm auf dem 1 Gebiete der den Cateohm-Getbstoffen nahe ver¬ 
wandten Pflanzenfarbstoffe ausgezeichnete Ergebnisse gebracht. 

Piooard 8 ) zerlegte Chrysin 




durch Koohen mit konzentrierter Kalilauge in Phlorogluoin, 
Aoetophehon, Benzoesäure und Essigsäure. 


x ) E. Hoffmann, B. 9 , 886 (1876); vgL auoh Soo. »1, 887 (1907). 
a ) A 1*7, 361 (1863). 

*) B. 34,105 (1908). 

4 ) A 1*4, 118 (1866). 

■) B. I, 888 (1874). 
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Nach. A. G. Perkin 1 ) "wird Apigenin 

h°Q/°n 


OH 


X C /CH 
H 0 


45 Minuten laug in 50proz. wäßriger Kalilauge gekocht. Nach 
dem Ansäuern wird mit N&trinmoarhonat neutralisiert und mit 
Äther extrahiert. Per Äther nimmt Phloroglucin und p-Oxy- 
acetophenon auf. Die wäßrige Schicht wird an gesäuert und gibt 
nunmehr an Äther p-Oxybenzoesäure und aus dieser duroh Oxy¬ 
dation entstandene Spuren von Protocateohusäuxe ab. Duroh 
Kalisohmelze bei 180—200° werden hauptsächlich Phloroglucin 
und p-Oxybenzoesäure, daneben in greifbarer Menge Protooate- 
ohusäure und Spuren von p-Oxyaoetophenon erhalten. 

Auch mit alkoholischer Kalilauge können derartige Farbstoffe 
oder ihre Alkylderivate zerlegt werden*). 


Queroetin 



wird nach Herzig 8 ) schon durch kalte wäßrige Kalilauge in 
Gegenwart des Luftsauerstoffs in Phloroglucin und Protooatechu- 
säure zerlegt. 

Eine gründliche Durchbildung hat die Kalisohmelze duroh 
Willstätter und seine Mitarbeiter hei Gelegenheit der Antho- 
oyanarbeiten erfahren. 

2,5 g Petnnidin werden hei 110—115° in 75 g 67proz. Kali¬ 
lauge eingetragen und 5 Minuten auf 140° erhitzt 4 )' 6,7 g 
Myrtülidin werden mit 40 g 75proz. Kalilauge 4 Minuten auf 
110° erhitzt 5 ). 

Pelargonidin 5 ) 



*) Soo. TI, 805 (1897). 

■) Perkin, Sob. T3, 1024, 1020 (1898). VgL auoh näohstes Zitat. 
8 ) M. 6, 803 (1885). 

*) A 41*. 230 (1917). 

») Ebenda, S. 200. 

•) A 408, 59 (1915). 
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liefert schon hei 100° unter der Einwirkung von 60proz. Kali¬ 
lauge Phlorogluoin. Die zweite Komponente, p-Oxybenzoesäure, 
tritt neben dem Phlorogluoin aber erst nach energischerer Ein¬ 
wirkung auf: 0,5 g Pelargonidin wurden mit 10 g Ätzkali und 
3 g Wasser 2—3 Minuten auf 220° erhitzt. Dabei bildet sich. 


außerdem etwas Protooateohusäure. 


Cyanidin 1 ) 


OH OH 


HOfY \0-OOH 


liefert sohon bei einst findigem Kochen mit 30proz. Kalilauge 
Phlorogluoin. Die Säurekomponente tritt daneben erst bei höherer 
Temperatur auf (Protooateohusäure): 0,5 g Cyanidin werden 
bei 100° in 8 g Kaliumhydroxyd und 8 g Waser eingetragen, 
rasoh auf 250° erhitzt und einige Minuten auf dieser Tempe¬ 
ratur gehalten. 

Die beiden letzten Beispiele veranschaulichen aufs neue die 
bereits erwähnte Erfahrung, daß der Phlorogluoinrest schon bei 
verhältnismäßig gelinder Einwirkung abgetrennt wird. Der Best 
des Moleküls ist nur in A iiHnn.hTnftfälTfln J z. B. beim Apigenin, 
sogleich in Form einer gut definierten Verbindung zu fassen. Tn 
den übrigen Fällen muß dieses Spaltstück durch stärkeres Er¬ 
hitzen weiter abgebaut werden. 

Bei der Bewertung einer AHmlin n lrmfllB R muß einer Reihe von 
Nebenreaktionen Rechnung getragen werden, für die einige Bei¬ 
spiele angeführt werden sollen, die zugleioh zeigen, daß Kali¬ 
lauge der Natronlauge vorzuziehen ist. 

Nach Coxnbes 9 ) wird Phlorogluoin duroh 25proz. Kalilauge 
bei 100° in 2i—3 Stunden in Kohlensäure, Aoeton und Essigsäure 
gespalten. 

Quercit liefert, mit Kaliumhydroxyd bei 225—240° ver¬ 
schmolzen, unter anderem Hydrochinon®). Chinasäure wird 
in der Kali -*) und Natronsohmelze s ) in Protooateohusäure ver¬ 
wandelt. 


x ) A 408, 40 (1015). 

*) BL (3) II, 710 (1894). 

3 ) Prünier, A oh. (5) 15, 1 (1878). 

4 ) Graebe, A 138, 203 (1860). 

*) „Bei ziemlich niederer Temperatur", Hesse, A 200, 240 (1880). 
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Aus Resorcin wird duroh Verschmelzen mit Natriumhydroxyd 
Brenzoateehin und Phlorogluoin gebildet, ans Phenol Brenz- 
cateohin, Resorcin und Phloroglnein 1 ). 

Vor allem verdient das sohon angeführte Auftreten von Proto- 
cateobusäure bei der Zerlegung des Apigenins und Pelargonidins 
Beachtung. Beim normalen Verlaufe der Spaltung sollte als 
Säurekomponente nur p-Oxybenzoesäure entstehen; sie wird 
unter den Verauohsbedm gungen jedooh teilweise zu Protooatechu- 
säure oxydiert. 


Starke Alkalien wirken auf Alkoxylgruppen verseifend 2 ), wie 
auch das oben angeführte Beispiel der Isoferulasäure beweist. Der 
Nachweis von Pyrogallolderivaten unter den bei der Kalisohmelze 
entstehenden Spaltstüoken ist bei den Anthooyanidinen recht 
unsicher 3 ); dagegen scheint der GallussEurenaohweis bei der 


Kalisohmelze des Pistaoiaphlobaphens keine besonderen Schwierig¬ 
keiten bereitet zu haben 4 ). 

ln der älteren Gerbstoffohemie ist die Kalisohmelze stets in 


ihrer energischen Form angewendet worden. Die Ergebnisse sind 
aus diesem Grunde mit der größten Vorsicht aufzunehmen; dazu 
kommt, daß nur in einzelnen Fällen die Emheitliohkeit des an¬ 
gewendeten Gerbstoffs gewährleistet ist, und die Frage offen - 
bleibt, ob die Reaktionsprodukte nicht von Beimengungen 
stammen, wie Quercit, Chinasäure oder Queroetin, welch 
letzteres außerordentlich verbreitet ist. Des weiteren ist die 
Ausbeute, die meistens sehr schlecht ist, nur selten angegeben. 
Die Identifizierung der Spaltstücke beschränkt sich häufig auf 
einige Farbenreaktionen. Als zuverlässiger können die Ergebnisse 
an den Gerbstoffroten angesehen werden, und es muß hervor¬ 
gehoben werden, daß die aus diesen isolierten Spaltstücke fast 
regelmäßig Phlorogluoin und Protooateohnsäure sind. 

In manchen Fällen soheint die reduzierende Aufspaltung — 
Zink bezw. Zinkstaub mit Säuren oder Alkalien — bessere Er- 


x ) Barth u. Sohreder, B. 1%, 417, 508 (1879). Kaliumhydroxyd wirkt 
auf Phenol nicht in diesem Sinne ai-n. 

*) Perkin, Soo. TS, 1027 (1898); WillBt&tter u. Nolan, A 498,. 
145 (1915). 

») Willstatter tl Martin, A. 498, 121 (1916); WillstÄtter u. 
Mieg, A. 408, 82 (1915). 

4 ) Perkin, Wood, Soo. 78, 876 (1898). 
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gebnisse zu zeitigen, als die Einwirkung von Säuren oder 
allein 1 ). 

Veränderung der Gerbstoffe durch Einwirkung von Fermenten. 
Sohimmelpilze, die auf Galläpfeltannin gewachsen sind, entwickeln 
ein Ferment, die „Tannase“, die Gerbstoffe vom Estertyp abbaut. 
Diesem Vorgänge verdankte Scheele die Entdeckung der Gallus¬ 
säure 1 ). Das Auftreten von Gallussäure im fermentierenden 
Rauohopium wird auf den gleichen Vorgang zurüokgeführt 8 ). 

Van Tieghem 4 ) gewinnt in einer Untersuchung, die neben 
Soheeles und Streckers Abhandlungen die wertvollste der 
älteren Gerbstoffohemie ist, tiefere Einblioke in die Tätigkeit 
der Filze. Zunächst beweist er, daß diese allein für den Abbau 
verantwortlich zu machen sind, und daß nicht ein in den Gall¬ 
äpfeln vorgebildetes Ferment daran beteiligt ist. Am besten 
eignen sich Penidllium glauoum, das als Nahrung verdünnte, und 
Aspergillus niger, der starke (z. B. 33proz.) Tanninlösungen bevor¬ 
zugt. Ihre Stickstoffnahrang finden die Filze in den rohen Gall¬ 
äpfelauszügen von selbst. Auf einer Lösung von käuflichem 
Tannin (50 g in 500 g Wasser) wachsen die Filze erst nach Zusatz 
von 0,5 g Ammoniumnitrat und 0,5 g Hefeasohe. Bei Abwesen¬ 
heit von Sauerstoff gedeihen die Pilze nicht. Ihre Wirkung ist 
grundverschieden, je nachdem sie auf der Nährlösung oder in 
derselben wachsen. Im ersten Falle wird das Tannin, ohne zerlegt 
zu werden, langsam verzehrt. Im zweiten Falle, wenn der Pilz, 
sobald er sich auf der Oberfläche ansetzt, in die Flüssigkeit hinein- 
gestoßen wird, gedeiht er darin zwar langsam, aber er übt nunmehr 
eine sehr starke spaltende Wirkung auf den Gerbstoff aus. Ein Asper- 
g i llu s myoel, durch dessen Lebenstätigkeit in 10 Tagen gegen 50 g 
T annin zerlegt worden waren, wog nach der Trocknung nur 0,022 g. 
Bei. längerem Verlauf verzehrt der am Boden weiterwaohsende 
Pilz, zuerst die Glucose und greift dann erst die Gallussäure an. 

Wird der im Wachstum befindliche, wirksame Pilz in afa« 
neue Tanninlösung gebracht und aller Sauerstoff ausgeschlossen, 

. x > Benedikt, A. 185, 114 (1877); Dekker, Aich. NäerL so. ex. 
et hat. (2) 14, 50 (1000). Uber Zersetzung von Gerbstoffen in heißer 
Glyoerinlßsung vgL Pk. 415. 

*) 1786. Orefls Ann. 1, 8, (1787). 

*) Oalmette, Revue sciantifique 49, 284 (1892); vgL Lafar, Hand¬ 
buch der tec hn ischen Mykologie 4, 253 (Jena 1905—7). 

4 ) Ann. soieno. nat. (5) Botanique 8, 210 (1867). 
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so bleibt, ‘wie van Tieg hem fand, das Tannin unverändert. 
Er schloß daraus, daß die Wirkung an die Lebenstätigkeit der 
Pilze gebunden sei. Diese Folgerung ist später von Fernbaoh 1 ) 
und Pottevin®) beriohtigt worden. 

Pottevin beobachtete, daß der Extrakt des auf Tannin 
gezüchteten Aspergillus Tannin zerlegt, und fand als günstigste 
Temperatur etwa 67°. Fernbaoh hat die „Tannase“ selbst 
hergestellt, indem er Schimmelpilze, die auf Tannin gewachsen 
waren, maoeriert und mit Wasser ausgezogen hat. Aus der ein¬ 
geengten Lösung hat er die Tannase mit Alkohol gefällt. Fern¬ 
bachs Verfahren wurde neuerdings zu folgender Vorschrift aus¬ 
gearbeitet 3 ): 

Die Lösung von 50 g käuflichem Tannin in 500 ccm Leitungs¬ 
wasser wird zur Entfernung von festgehaltenem Äther und Alkohol 
V* Stunde lebhaft gekocht, mit Leitungswasser auf 21 verdünnt, 
mit 50 g krystallisiertem Ammoniumsulfat, 1,5 g Dikaliumphos- 
phat, 0,5 g Magnesiumsulfat und einigen Grammen Viehsalz 
versetzt und nach der Sterilisation in flachen Schalen mit Asper¬ 
gillus niger geimpft. Nach etwa 4tägiger Aufbewahrung im 
Bratsohrank werden die Pilzdeoken, die von der beginnenden 
Sporenbildung nur leicht augefärbt .sein dürfen, mit Wasser 
abgewasohen, mit der Hand ausgepreßt, feucht gewogen, mit 
dem 4fachen Gewicht Aceton gründlich verrieben und nach 
24 Stunden abgesaugt und ausgepreßt. Die zerkleinerte Masse 
wird, nachdem das Aoeton an der Luft verdunstet ist, im Vakuum- 
exsiooator über Phosphorpentoxyd soharf getrocknet. Das fein 
zerriebene, abgewogene Material wird mit der doppelten Menge 
toluolhaltigem Wasser angerührt und nach einigen Stunden abge¬ 
preßt. Dieser Vorgang wird mehrere Male wiederholt. Die Aus¬ 
züge werden unter vermindertem Druok eingeengt, bis das Gewicht 
etwa dein des angewendeten Pilzes gleiohkommt, und mit dem 
5fachen Volumen absoluten Alkohols gefällt. Der Niederschlag 
wird zur . Entfernung der in reichlicher Menge im Extrakt vor- 


x ) a r. 131, 1214 (1900). 

>) a r. 131, 1215 (1900); 132, 704 (1901). Eine diesbezügliche Abhand¬ 
lung von Javillier (Bull soieno. pharaaool 1901, HU, 39) enthält kein 
neues Beobaohtungamateriai Der Javillier zugesohriebene Naohweis 
von Tannase in verschiedenen anderen Pilzen (Dkk. 310) ist nicht erbracht. 
a ) K Frendenberg, B, 5% 183 (1919); Bps. 522, 

Jroudenberg, Gerbstoffe. 4 
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handenen Glucose noch, zweimal in der gleiohen Weise umgefäUt. 
Die Tannase wird als ein graugelbea Pulver erhalten, dessen Menge 
etwa den zehnten Teil des Pilzes ausmacht. Nach, kurzem Auf- 
koohen mit verdünnter Salzsäure reduziert es Fehlingsohe 
Lösung. 

Die T annas e wird, wenn keine Neutralisationsmittel angewendet 
werden, am besten in 0,2—0,5 prozentiger Gerbstofflösung zur An¬ 
wendung gebracht, da bei stärkerer Konzentration die frei¬ 
werdende Gallussäure die Tätigkeit des Ferments derartig beein¬ 
trächtigt, daß die Säure entfernt und neue Tannase zugesetzt 
werden muß 1 ). Stärkere Säuren als Gallussäure wirken noch 
störender*). Den Verlauf der Hydrolyse verfolgt man am besten 
durch Titration an der Zunahme der Säure. Auf einen Teil 
Gerbstoff kommt im ftll gBrneinftn so viel Tannase zur Anwendung, 
wie ans einem halben Gewiohteteile Myoel gewonnen wird. Ein 
Abbanversuch mit Tannase ist bei der Beschreibung des Hama¬ 
melitannins geschildert 3 ). 

Gerbstofflösungen färben sich während der Einwirkung der 
Tannase stets dunkler; diede Erscheinung ist wohl mit der Gegen¬ 
wart von Spuren einer Oxydase zu erklären. 

Die Tannase löst in den Gerbstoffen die Bindung zwischen 
Carboxyl und Hydroxyl, das entweder aliphatisch sein kann, wie 
hei den Zuckern, oder aromatisoh, wie z. B. in der im chinesischen 
Tannin enthaltenen Digallussäuregruppe. Das Ferment ist dem¬ 
nach als eine Esterase anzusehen Oder vielmehr als ein Gemisoh 
von Fermenten, in dem eine Esterase als Tannase fungiert. Daß 
die Wirksamkeit der Tannase sioh nicht auf die Gerbstoffe be¬ 
schränkt, hat Pottevin gezeigt, denn er hat mit ihrer Hilfe 
Phenolgluooside, z. B. Arbutin, ferner den Methyl- und Phenyl¬ 
ester der Salioylsäure, sowie Fette gespalten. Auch wenn dem 
Aspergillus niger Gallussäure statt Tannin geboten wird, ent¬ 
wickelt er nach Pottevin Tannase. Knudson 4 ) fand jedoch, 
daß in diesem Falle die Ausbeute an Ferment geringer ist. Potte- 
vi n stellte das Ferment auch in Sumaohblättem (Bhus ooriaria)fest. 

, x )K. Frendenberg, B, 5*, 178 (1919); Dps. 518. 

*) EL Freudenberg,. B. 5*, 1242 (1919). 

8 ) S. 84. B. 52, 174 (1919); Dps. 523; vgl Abbau der CMorogena&ure, 
BLFreudenberg, B. 55 232 (1920)- 

4 ) Journ. of BioL Chem. 14, 185 (1913); CL 1913, I, 2008* 
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Auf van Tieghems Erfahrungen greift Calznette 1 ) in seinem 
Verfahren zur technischen Darstellung von Gallussäure zurück. 
Bei 100° sterilisierte Galläpfelextrakte werden mit Aspergillus 
(gallomyces ?) geimpft und duroh Zuführung keimfreier Luft in 
den unteren Teil der Flüssigkeit in Bewegung gehalten, so daß 
die Pilze innerhalb der Flüssigkeit und nicht auf der Oberfläche 
wachsen. Das Tannin wird dabei völlig zerlegt. 

Nach Gorter 2 ) wird Chlorogensäure, das im Kaffee vorkom¬ 
mende Depsid aus Kaffeesäure und Chinasäure 

HO h H O 

hck ^^” 0-0 ■ 0 ■ ■ C00H » 

von Muoor- und Penioilliumarten, nach Frendenberg 2 ) duroh 
Aspergillustannase in Kaffeesäure und Chinasäure zerlegt. 

Die krystallisierte l-Galloyl-/?-glüoose wird von Emulsin, 
Phaseolunatase und Ejefeauszug gespalten 4 ). Emulsin zerlegt 
auoh das Gluoosid der Gallussäure, die von E. Fischer und 
H. Strauss synthetisch bereitete ß-p-Gluoosidogallussäure 6 ). 
Im übrigen verzögert Tannin ähnlioh wie Gallussäure und Hydro- 
ohinon die Einwirkung, von Emulsin auf Glucoside 6 ). Bierhefe 
wächst nach van Tieghem nicht in Tanninlösung und zerlegt 
den Gerbstoff nicht. Sobald aber der Gerbstoff duroh Schimmel¬ 
pilze gespalten ist, wird der Zuoker leicht vergoren. Bis dahin 
war die Meinung verbreitet gewesen, daß frische Hefe Tannin 
abbaue 7 ). Die technische „Tanningärung“ mit Hefe — ange- 
feuohtete Galläpfel werden mit Bierhefe angerührt 8 ) — wäre 
danach so zu deuten, daß die stets in den Galläpfeln anwesenden 
* Pilze erst die Zerlegung des Tannins bewirken, worauf der Zuoker 
von der Hefe vergoren wird. Der Auffassung, daß die Hefe am 
Abhau des Tannins unbeteiligt sei, widersprechen jedoch neuere 

i) D. B. P. 129 164 (1900); Z. Ang. 15, 269 (1902). 

») Ar. »4T, 184 (1909). 

«) B. 58 282 (1920).. 

*) E. Piaoher, M. Bergmann, B. 51, 1798 (1918), Dpa. 389. 

') B. 45, 8773 (1912), Dpa. 426. 

•) Fiohtenholz, Journ. Pharm. Chim. (6) 30, 199; C, 1909, IT, 
1561. 

7 ) Z. B. Streoker, A 90, 328 (1854). 

- 8 ) Ullmann, Enoyolopädie d. teohn. Chemie 5, 617 (Berlin, Wien 

1917). 






52 


Allgemeines; Analytischer TeiL 


Versuche von Biddle .und Kelley 1 ). Sie haben 4proz. sterili¬ 
sierte Tanninlösung ([«] D = +10°-f-55°) mit einer reinen 

Hefekultur versetzt und nach 10 Tagen Alkohol feststellen kön¬ 
nen. Die nunmehr optisch inaktive Lösung gab trotzdem noch 
Gerbstoffreaktionen, z. B. Leimfällung. Aus der Stärke der 
Oalluasänre-oyankalireaktion vor und naoh dem Versuoh schließen 
die Verfasser zwar auf eine Zunahme der freien Gallussäure, aber 
sie vermuten, daß die Zerlegung in Gallussäure durchaus unvoll¬ 
ständig sei. Das würde bedeuten, daß die Hefe' die Galluseä/ure- 
depside als größtenteils unversehrte Spaltstücke vom Zuoker ab¬ 
löst, d. h. die Eeterbindung zwischen Gallussäure und Zuoker- 
hydroxyl aufhebt, die Esterbindung der gleiohen Säure mit 
Phenolhydrosylen dagegen schont. Die erwähnte Zerlegung der 
l-Galloyl-ß-gluoose (s. d.) durch Hefe kann als eine teilweise Be¬ 
stätigung dieser im übrigen noch zu beweisenden Sohlüsse ange¬ 
sehen werden. 


5. Derivate. 

Acetylierung, Acetylbestinunung, Abspaltung der Acetylgrup- 
pen- Für die Aoetylierung können folgende Vorschriften als 
Anhalt dienen: 

6 g gereinigtes Ghin. Tannin werden mit 25 com frisch destil¬ 
liertem Essigsäureanhydrid und derselben Menge getrocknetem Py¬ 
ridin bei 15*—20° auf der Maschine geschüttelt. Naoh 24 Stunden, 
ist klare Lösung eingetreten. Die Flüssigkeit wird noch 3 Tage 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt und dw.nn in dünnem Strahl 
in mit Eis versetzte, überschüssige, verdünnte Sohwefelsäure 
edngegossen. Dabei fällt ein sohwach gelbbraunes, zähes öl aus, 
das beim Verreiben laugna.m fest und bröckelig wird, so daß es 
nach ei nig en Stunden abgesaugt werden kann. Das Präparat 
gibt in aoetonischer Lösung mit etwas EiHennblon d keine Grtin- 
färbung mehr. Es wird naoh dem Trocknen in 40 oom Chloroform 
gelöst und in 250 oom stark gekühlten Methylalkohol in dünnem 
Strahl unter Umrühren eingegossen. 1 Dabei fällt, die Aoetyl- 
verbmduBg in farblosen Flocken aus. Ausbeute naob dem Trock¬ 
nen bei 100° und 11mm etwa. 9 g*). 

- 1 ) Am. Soo. 34, 919 (1912). 

*) B. Fischer, M Bergmann, B. 51, 1777 (1918), Dps. 366. 
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Baß auch die Zuckerhydroxyle auf diese Weise acetyliert 
werden, beweist die ebenso durohgeführte Aoetylierung der 
l-Qfdloyl-^-Qlucose 1 ). 

Gambircateohin und Tetramethyloateohin werden durch 
Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat vollständig 
acetyliert 2 ). Unter den gleiohen Bedingungen werden Oxyketone 
wie Cotoin, Phloretin und Maolurin in acetylierte Cumarinderivate 
übergeführt 8 ). 

Zur Darstellung von Triacetylgallussäure werden 500 g käuf¬ 
liche, kryatalliflierte Gallussäure mit 2 1 / a kg Essigsäureanhydrid 
übergossen und unter häufigem Umschütteln allmählich mit 
50 g wasserfreiem, gekörntem Zinkchlorid versetzt. Unter Selbst¬ 
erwärmung entsteht bald eine klare, etwas braungefärbte Lösung, 
die man noch 2 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt und nach 
dem Abkühlen in etwa 101 kaltes Wasser eingießt. Das abge¬ 
schiedene dioke öl beginnt nach kurzer Zeit zu erstarren. Nach 
12 Stunden wird abgesaugt und mit kaltem Wasser gewasohen. 
Das Rohprodukt enthält Verunreinigungen, die von Bioarbonat 
nicht gelöst werden. Man übergießt deshalb die zerkleinerte 
Masse mit 2—31 Wasser und gibt so lange konzentrierte Kalium- 
bioarbonatlösung zu, bis keine Kohlensäureentwicklung mehr zu 
bemerken ist. Die filtrierte, kaum gefärbte Lösung wird sofort 
mit verdünnter Salzsäure versetzt, wobei die Triaoetylgallussäure 
krystallinisoh ausfällt. Ausbeute etwa 600 g oder 76% der 
Theorie 4 ). 

Für die Aoetylierung der Chlorogensäure gibt Gorter 8 ) 
folgende Vorschrift: Zum Gemisch von 15 Tropfen konzentrierter 
Schwefelsäure und 25 ccm Essigsäureanhydrid werden 5 g Chloro¬ 
gensäure in kleinen Portionen gegeben, so daß die Flüssigkeit 
sich nur langsam erwärmt. Man läßt noch 2 Stunden bei Zimmer¬ 
temperatur stehen, gießt in die 10—20 fache Menge Wasser und 
sohüttelt kräftig. Die vollständig acetylierte Säure scheidet sich 


J ) Ebenda, S. 1797, Dpe. 387. . 

*) Kostaneoki n. Tambor, B. SS, 1868 (1602). 

») Oiamioian u. Silber, B. ST, 409, 1627 (1894); B. *8, 1892(1896); 
vgl S, 114. 

4 ) E. Eisober, M. Bergmann, W. Lipsohitz,' B. 51, 58 (1918),. 
Dpa. 440. 

») A 359, 226 (1908), 
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alsbald fest ab und -wird ans verdünntem Alkohol umkrystallisiert. 
Ausbeute 5—6 g. 

Beim Umkristallisieren von Aoetylverbindungen aus Methyl¬ 
alkohol ist wegen der leicht eintretenden Alkoholyse Vorsioht 
geboten 1 ). 

Bestimmung der Aoetylgxuppen. Für aoetylierteTannine 
haben Fisoher und Bergmann 9 ) folgendes Verfahren emp¬ 
fohlen: 0,4—0,5 g werden in 50 oom reinem Aceton gelöst und 
im Wasserstoffstrom unter Umsohütteln bei 20° erst mit 25 oom 
n-Natronlange und nach einigen Minuten mit 60 oom Wasser 
versetzt: Zum Sohluß ist eine klare gelbrote Lösung entstanden. 
Bie wird nooh eine Stunde bei Zimmertemperatur aufbewahrt, 
dann mit Phosphorsäure stark angesäuert und nun in einem 
rasch wirkenden Extraktionsapparat erschöpfend mit reinem 
Äther extrahiert. Die ätherische Flüssigkeit wird unter Zusatz 
von 200 oom Wasser aus einem Bade, das zum Sohluß auf 140.° 
erhitzt wird, destilliert und diese Operation nooh 2—3 mal nach 
Zugabe von 150 oom Wasser wiederholt, bis keine Säure mehr 
übergeht. Selbstverständlich wird festgestellt, daß das verwen¬ 
dete Aceton und der Äther unter denselben Bedingungen kein 
saures Destillat geben. Die Flüssigkeit wird mit 7io Natronlauge 
titriert. 

A. G. Perkin 8 ) koöht die AoetylVerbindung in alkoholisoher 
Schwefelsäure, .destilliert den gebildeten Essigester über, verseift 
ihn und, titriert die Essigsäure. 

Abspaltung der Aoetylgruppen. Aoetyle, die an pheno- 
lisohem Hydroxyl haften, werden außerordentlich leicht abge¬ 
spalten, jedenfalls viel leichter als mit alkoholischen Hydroxylen 
verbundene, wie sie z. B. in den Aoetylverbindüngen der Zuoker 
oder der Chinasäure vorliegen. 

Gorterspaltet die am Eaffeesäurerest der Pentaoetylohlo- 
rogensäure 4 ) 

H#0 • OOO h H ■ 0 

. H,Q. 000<Q^O=Ö-0• 0 • OÄOOOOHa),. OOOH 

i) IL Pisoher, 1£ Bergmann, B. 51, 1703, Anna. (1918), Dps.382. 

*) B. 51, 1708 (1019), Dps. 357. 

*) Soo. 87, 107 (1005). . 

4 ) A STf, 125 (1911). Von. Gorter Pent&oetylhenuohlorogens&tire ge- 
: njumt, WgL K. Freudenberg, B. 53» 232 (1920). 
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haftenden Aoetyle ab duroh Kochen mit Anilin oder KaliumaOetat 1 ) 
in alkoholischer Lösung. Dieselbe Triaoetylohlorogensäure ent¬ 
steht, wenn die Pentaoetylverbindung mit 20proz. wäßriger 
Essigsäure gekocht wird. 

Verseifung von Acetyltannin mit Salzsäure*); 6 g Aoetyl- 
tannin werden in 50 com Aceton gelöst, mit dem Gemisoh von 
50 com Methylalkohol und 7 com wäßriger Salzsäure (D. 1,10) 
versetzt, bis zur Lösung der entstehenden Fällung geschüttelt 
und nach 24stündigem Stehen mit etwas Wasser verdünnt. Nach¬ 
dem unter Kühlung und dauerndem Umschütteln 75 oom n-Na- 
tronlauge zugegeben sind, werden die organischen Lösungs¬ 
mittel unter stark, vermindertem Druck abdestilliert. Der abge¬ 
schiedene Gerbstoff wird nach Zusatz von etwas verdünnter 
Schwefelsäure mit Essigäther aufgenommen, die Lösung mehr¬ 
mals mit Wasser gewaschen und unter vermindertem Druck! 
zuletzt naoh Zugabe von Wasser, verdampft.' Da die zurück- 
bleibende Masse noch etwas Aoetyl enthält, wird die Behandlung 
mit Methylalkohol und Salzsäure genau in der zuvor beschriebenen 
Weise einmal wiederholt. Ausbeute 2,9 g eines Tannins, das sioh 
vom Ausgangsmaterial in der Drehung nur .wenig unterscheidet. 

Von den verschiedenen Verfahren ist die Verseifung mit 
Salzsäure das sohonendste, denn es läßt sogar den räumlichen 
Aufbau des Tanninmoleküls nahezu unverändert. Der wider¬ 
standsfähigere Tetragalloylerythrit wird aus seiner Aoetylver- 
bindung folgendermaßen gewonnen 3 ): 

3 g Aoetat werden in 6 oom heißem Eisessig gelöst, mit 4 oom 
5 n-Salzsäure versetzt und auf 90—95° erhitzt, bis wieder Lösung 
eingetreten ist. Die Flüssigkeit wird nooh 10 Minuten auf der 
gleichen Temperatur gehalten. Beim Erkalten krystallisiert der 
Tetragalloylerythrit aus. 

Bei der Verseifung des Aoetyltannins mit verdünnter Natron¬ 
lauge wird der sterische Aufbau etwas mehr verändert als bei 
der Verwendung von Salzsäure. Als Beispiel einer solchen Ver¬ 
seifung kann die Überführung von Pente- (Pentaoetyl-m-digalloyl)- 

. 1 ) Über Verseifung aoylierter Phenole mit '.Kalinmaoetat, a auch 
A G. Perkinu. Briggs, Soo. 81, 218 (1902); vgL B. Sl, 48« Anm. (1918), 
Dpa 488. . 

*) E. Fisoher, M Bergmann, B, 5*, 886 (1919), Dpa 401. 

8 ) E. Fisoher und'M. Bergmann, B. 52, 848 (1919) Dpa, 409. 
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^-Gluoose in Penta-fm-digaJloylJ-^-gluooB© 1 ) dienen. Sohonend 
ist die Verseifung mit wäßrigem Natriumacetat, die E. Eisoh 
und M. Bergmann auf das genaueste ausgearbeitet haben 1 ). 

Die Verseifung der (Ttiacetyl-galloyl )-tetracetyl-glucose 3 ) kai 
mit alkoholischem Ammoniak so geleitet werden, daß, ähnlii 
wie bei der Ohiorogensäure, zuerst die aromatischen Hydroxy 
freigelegt werden und nach ihnen, bei stärkerer Einwirkung, aut 
die aJiphatisohen Hydroxyle der Glucose. Die Einzelheiten d 
Abbaus sind im Original einzusehen, desgleichen die ähnlich« 
Vorschriften, die zur Bereitung der p-Oxybenzoylglucose und ihr 
Tetracetylderivates führten 4 ). Mit wäßrigem Ammoniak wh 
die Pentacetyl-p-Digallussäure in m-DigaUussäure übergeführt 1 

Ein letztes Verfahren beruht auf der Umesterung der Essij 
säureester komplizierter Alkohole unter dem katalytisohen Eh 
flüsse geringer Alkalimengen 0 ). Ähnlioh wie Gluoose aus ihr 
PentacetylVerbindung in Ereiheit gesetzt wird, läßt sioh d 
p-Oxybenzoylglupose auf folgende Weise aus ihrer Pentaoety 
Verbindung bereiten: 5 g fein gepulvertes Pentacetat werden i 
50 oom Alkohol suspendiert und dazu unter Umschütteln b 
Zimmertemperatur 1 ocm wäßrige 10 n-Natronlauge (etwa 1 Mo 
gefügt. Die Krystalle verschwinden rasch, und an ihre Stelle izrii 
eine starke ölige Trübung. Gleichzeitig wird der Geruoh nac 
Esfrigäther bemerkbar. Fügt man im Laufe der nächsten halbe 
Stunde in 5 Portiemen 50 oom Wasser zu, so erfolgt erst Absohe 
düng einer zähen Masse, die aber wieder in Lösung geht. Nac 
einer weiteren Stunde ist die Verseifung beendet. Auch m 
alkoholischem Kaliumacetat ist eine katalytische Umesterun 
beobachtet worden 7 ). 

Methylierung. Abbau methyßerter Gerbstoffe. Methoxylbestün 
mung. Auf verschiedenen Gebieten der Gerbstoffchemie hat di 

*) EL Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1769 (1018). Dpa 358. 

•) B. 51, 1780 (1918), Dpe. 369. 

. *) EL Fisoher, M. Bergmann, B. 51, 1802 (1918), Dps. 392. 

4 ) E Fisoher, M. Bergmann, B. 52, 840 tu 850 (1919), Dps. 41! 
416. 

°) E Fisoher, M. Bergmann, W. Lipsohitz, B. 51, 61 (1918] 
Dpe. 440, vgl S. 68: 

•) E Fisoher, M. Bergmann, B.52, 830, 848, 952fL (1910),Dpt 
396, 414» 418. 

r ) Perkin, Sog. 87, 108 (1905); vgl S. 43. 
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Untersuchung der Methylderivate zu entscheidenden Ergebnissen 
geführt. Beständige Gerbstoffe können mit Dimethylsulfat, emp¬ 
findlichere müssen mit Diazomethan methyliert werden. Phloro- 
glucin und seine Derivate, z. B. Cotoin und Queroetdn 1 ) können 
durch Jodmethyl und Alkali im Kerne methyliert werden, 
dieses Methylierungsmittel wird deshalb selten in Betracht 
kommen. ' 

Methylierung von Gallusaldehyd 8 ). Die Lösung von lg 
Aldehyd in 10 com Wasser und 11,0 com 2 n-Natronlauge wird 
unter Durchleiten von Wasserstoff und kräftigem Schütteln bei 
50 bis 60° allmählich mit 2,3 ccm-Dimethylsulfat versetzt. Nach 
einer halben Stunde kräftigen Sohüttelns werden 5 com Natron¬ 
lauge und 1 ccm Dimethylsulfat zugesetzt. Nach etwa 15 Minu¬ 
ten weiteren Sohüttelns wird langsam Alkali zugegeben, bis die 
Flüssigkeit auch bei längerem Schütteln alkalisch bleibt. Der 
methylierte Aldehyd soheidet sich krystallinisoh ab. 

Erschöpfende Methylierung von Eriodiotyol 8 ) 

OH 0 H H OH 

HO^^)—0—O«=»0--^^OH 

Der Naturstoff wird in Alkohol gelöst, die Flüssigkeit mit Dimethyl¬ 
sulfat im Überschuß versetzt, erhitzt und mit starker alkoholischer 
Kalilauge derart versetzt, daß die Mischung im gelinden Sieden 
bleibt. Die Zugabe von Methylsulfat und Alkali wird wiederholt. 

Monomethyleriodictyol 4 ) 

OH o H H OH 

‘ H a OO<^^—0—0—0—<^^>OH 

Zur Lösung von Eriodiotyol in absolutem Alkohol werden l 1 /* Mol 
Methylsulfat gegeben, das unmittelbar vorher mit wäßrigem 
Natriumoarbonat gewasohen und getrocknet war. Die heiße 
Lösung wird mit etwas mehr als 1 Mol Natrium, in absolutem Al¬ 
kohol gelöst, versetzt. 

^Literatur b. Meyer-Jacobson, Lehrbuch, XL Band, 3. Teil, 
f S. 751 (Leipzig 1919). 

*) Bosenmund u. Zetzsohej B. 51, 594 (1918). Methylierung von 
Vanillin: Bosenmund, B. 43, 3415 (1910). 

*) Tutin, Soc. 9T, 2058 (1910). 

4 ) Ebenda, 
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Methylierung von Gambiroateohin 1 ). In. einem großen 
Kolben löst ™«.n 30 g Catechin in 150 oom Alkohol auf und setzt 
zu der erkalteten Lösung 38 g Dimethylsulfat und 17 g Kali¬ 
hydrat, gelöst in 15 ocm Wasser, hinzu. Alsdann trägt man noch 
fiinmftl dieselbe Menge von Dimethylsulfat und Kalilauge ein. 
Es tritt bald energisohe Reaktion ein, die schnell naohläßt. Nach 
einiger Zeit wird der Cateohintetramethyläther durch viel Wasser 
gefällt. 

Durah erneute Behandlung mit einem großen Überschuß von 
Dimethylsulfat geht die Tetraverbindung des Oateohins in den 
Pentamethyläther über*). Fhlorogluoin wird durch gasförmige 
Salzsäure in methylalkoholisoher Lösung teilweise methyhert 8 ). 

.Bei der Eilag säure führte von den verschiedenen Verfahren 
nur die Anwendung von Diazomethan zum Tetramethyläther 4 ). 
Die Säure wurde mit Äther übergossen und im geschlossenen 
Gefäße mit Diazomethan behandelt. Als nach 3 Tagen ein merk¬ 
licher Überschuß von Diazomethan vorhanden war, wurde fil¬ 
triert. Die Methylierung geht also vonstatten, ohne daß die 
Ellagsäure sioh löst. 

Die gegen Alkali empfindlichen Gerbstoffe der Tannin¬ 
klasse werden mit Diazomethan methyliert. Zur eiskalten Lösung 
von 5 g soharf getrocknetem türkischem Tannin in 20 oom getrock¬ 
netem Aceton wird so viel einer ätherischen Diazomethanlösung 
zugetropft, bis die. Flüssigkeit dauernd gelb gefärbt ist. Diese 
Lösung bleibt 3 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen und 
muß dann noch unverbrauchtes Diazomethan enthalten. Man 
zerstört nun den Überschuß von Diazomethan durch- einige Tropfen 
E is e ssig und fällt sofort mit viel Petroläther. Der harzige Nieder¬ 
schlag wird heim Verreiben mit frisohem Petroläther schnell 
fest. Zur Entfernung der. organischen Lösungsmittel wird er mit 
siedendem Wasser übergossen, bis alles geschmolzen ist, und 
tüchtig durohgearbeitet. Nach Entfernung des hwiftan W asser s 

x ) Koataneoki u, Tambor, B. 85, 1868 (1002). In EhnlinW Weise 
wird Ma o lnm x methyliert. B. 89, 4015. (1906). 

*) Koataneoki u. Lampe, B. 59, 4011 (1906). 

. ■ ») Älbreoht, Dias. Berlin 1884; Will, B, 81, 603 (1888); Mauthner, 
L pr. 8T 408 (1913). Ferner Herzig, Wenzel, M. 8T, 785 (1006). 
Vgl Tutin, Oaton, Soo. 9T, 2084 (1910). Darstellung von Trimeäxyl- 
phloxogbflin: Freudenberg, B. 53 (1920). 

*) Herzig u. Pollak, M. 89# 267 (1908). 
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erstarrt die Masse sofort beim Erkalten. Sie wird unter frischem 
Wasser fein zerrieben und das Erhitzen mit Wasser usw. noch¬ 
mals wiederholt. Schließlich resultiert ein amorphes, schwach 
gelbliohes Pulver. Ausbeute 5,5—5,8 g 1 ). 

Da die freien Gerbstoffe in Chloroform unlöslich, die methy- 
lierten Produkte aber meist löslioh sind, können die Gerbstoff© 
in . diesem sehr geeigneten Medium unter der Einwirkung von 
Diazomethan in Lösung gebracht werden. 0,5 g entwässerte und 
fein gepulverte m-Digallussäure wird in 26 com reinem Chloro¬ 
form suspendiert und unter Eiflkflhlnng Diazomethan (aus 2,5 ccm 
käuflicher Kitosomethylurethanlösung) zudestilliert. Die entste¬ 
hende Lösung ist durch überschüssiges Diazomethan gelb ge¬ 
färbt. Man läßt bei gewöhnlicher Temperatur 10—15 Minuten 
Stehen, verdunstet dann unter geringem Druck zum Sirup, der 
sioh bald in eine Krystallmasse von Pentamethyl-m-digallnssäure- 
methylester verwandelt®). 

Freie aliphatische Hydroxyle werden von Diazomethan kaum 
angegriffen. So bleibt z. B. in der Chebulinsäure, nachdem die 
Phenolhydroxyle methyliert sind, trotz zweimaliger Behandlung 
mit Diazomethan eine offenbar aliphatische Hydroxylgruppe! offen, 
die sich durch Brombenzoylohlorid nachweisen läßt (vgl. S. 20)®). 
20 g sorgfältig getrocknete Chebulinsäure werden in 100 oom trok- 
kenem Aoeton gelöst, in der Kältemisohung abgekühlt und eine 
ätherisohe Diazomethanlösung, die aus 50 g Nitrosomethylurethan 
hergestellt ist, langsam zugefügt. Dabei findet starke Stickstoff- 
entwicklung statt, und vorübergehend scheidet sioh eine amorphe 
Masse ab, die sich bei wenig höherer Temperatur wieder löst. 
Die Flüssigkeit bleibt dann 6 Stunden hei 20° stehen und ist zum 
Schluß noch stark gelb gefärbt.- Durch tropfenweisen Zusatz von 
Eisessig wird das überschüssige Diazomethan zerstört und nun 
die Flüssigkeit sofort in 11 Petroläther eingegossen.. Hierbei ent¬ 
steht ein Niederschlag, der teils flockig, teils klebrig ist und nach 
dem Abgießen der Mutterlauge und sorgfältiger Behandlung mit 
frischem Petroläther .bald ganz bröokelig wird. Dieses Präparat 
gibt in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid noch eine ziemlich 
starke Grünfärbung. -Es wird deshalb nach dem Trocknen im 

x ) E. Fischer, EL Frendenberg, B. 47, 2407 (1914), Djfc. 34L 

*) E. Fißoher u. 3L Frendenberg, B. 46, 1127 .(1013), Dps. 317. 

*) E. Fischer, M. Bergmann, B. 61, 317 (1918), Dps. 606. 
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Vakuumexaiocator von neuem in Aeeton gelöst, wiederum mit 
einer ätherischen Diazomethanlösung aus 30 g Hitrosomethylure- 
than 3 Stunden bei 20° behandelt und die Lösung in der eben be¬ 
schriebenen Weise verarbeitet. Ausbeute 22 g. 

Aus der Anzahl der in einen Gerbstoff eingetretenen Methyl¬ 
gruppen dürfen allzu weitgehende Sohlüsse nicht gezogen werden, 
denn Herzig und Schönbaoh 1 ) haben nachgewiesen, daß Gluoo- 
side bei längerer Einwirkung von Diazomethan am Zuokerrest 
teilweise methyliert werden. 

Auch sonst werden Hebenreaktionen mit Diazomethan be¬ 
obachtet. ln methylalkoholischer Lösung bilden sioh bei der 
Methylierung von. türkischem Tannin greifbare Mengen von 
ÜÜrimethylgaJlussäuremethylester; aus diesem Grunde wurde 
Aceton gewählt 2 ), da in diesem Lösungsmittel die Verdrängung 
der Gallussäurereste aus ihrer Bindung mit dem Zucker nioht 
beobachtet wurde. Sohon vorher war von Herzig und Tiohafc- 
Bchek 8 ) festgestellt worden, daß in aoetylierten Phenolderivaten 
die Acetylgruppen unter der Einwirkung von Diazomethan sehr 
leicht duroh Methyl verdrängt werden. Auch Tribenzoylgluooso 
wird stark verändert, wenn sie in Aoetonlösung mit einem großen 
Überschuß an Diazomethan 5 Stunden aufbewahrt wird 1 ). Viel¬ 
leicht findet hier neben einander eine teilweise Verdrängung von 
Benzoyl und die teilweise Methylierung des Zuckers statt. 

Es darf naoh. alledem nicht ohne weiteres angenommen werden, 
daß die Struktur eines Gerbstoffes •nach der Methylierung mit 
Diazomethan unverändert vorliegt; besondere Vorsioht soheinfi 
bei partiell, acylierten Zuckern geböten. Dazu kommt noch eino 
Störung, die ihren Grund darin hat, daß de m Diaz ome than häufig 
etwas Methylamin heigemengt ist. Dieses legt sioh an die Carboxyl- 
oder Phenolgruppen und sperrt sie für die weitere Methylierung, 
die dann , auch bei langer Einwirkung nicht vollständig wird. 
Das Reaktionsprodukt muß in diesem Palle isoliert, mit Säure 
behandel t und von nettem methyliert werden. Hach all^da-m ioü 
ein unnötiger Überschuß von Diazomethan za vermeiden, die 


*) M 33, 673 (1912). 

-) E. Fischer, BL Freudenberg, B. 4T, 2407f (1914), Dps. 341, 342. 
■) B. 39, 268, 1657 (1906). 

*) E. Fisoher, M. Bergmann, 3. 51, 320 (1018), Dpa. 609. 



Derivate. 


61 


Reaktionsdauer tunliohat abzukürzen 1 ) und das isolierte Methyl¬ 
derivat gegebenenfalls einer zweiten, kurzen Behandlung mit 
Diazomethan zu unterwerfen. 

Ein Beispiel für die Hydrolyse eines methylierten 
Tannins bringt die Untersuchung des türkischen Tannins von 
E. Fischer und EL. Freudenberg 8 ). 

Die Verbrennung methylierter Tannine ist mit besonderer 
Sorgfalt auszuführen, weil leicht zu niedrige Kohlenstoffwerte 
gefunden werden 8 ). Die Methoxylbestimmung muß unter 
Zusatz von Essigsäurehydrid (6—8 Volumprozent der Jodwasser¬ 
stoffs Bure) oder von Eisessig oder Phenol vorgenommen werden. 
Ferner muß der von Goldschmidt bei der Tetramethylellag- 
säure eingesohlagene Weg — Wiederholung des Versuchs mit 
verstärkter Jodwasserstoffsäure und- frischer Silberlösung so 
lange, bis beim Verdünnen mit Wasser keine Trübung mehr 
auftritt — zur allgemeinen Regel werden 4 ). 

Die Bestimmung der Hydroxyle erfolgt am besten duroh vor¬ 
sichtige Aoetylierung mit Pyridin und Essigsäureanhydrid und 
naohherige Aoetylbestimmung. 

Die Gesamtzahl der phenolisohen und alkoholischen Hydroxyle 
läßt sieh auoh nach dem im Absohnitt über die Molekulargewiohts- 
bestimmung beschriebenen Verfahren mit p-Brombenzoylchlorid 
feststellen. Bei Gerbstoffen, die aromatische und aliphatische 
Hydroxyle nebeneinander enthalten, lassen sich die ersteren duroh 
Diazomethan methylieren und nunmehr die letzteren duroh Brom- 
benzoylohlorid naohweisen. Daß dieses Verfahren keine zuver¬ 
lässigen Ergebnisse liefert, ist im vorigen Abschnitte dargetan. 

Wieweit hier das Bestimmungsverfahren der Alkohole und 
Phenole nach Verley und Bölsing 6 ) von Nutzen werden kann, 
wird der Versuch lehren müssen. Die Verfasser stellen ein Gemisch 
von Essigsäureanhydrid und Pyridin her, in dem sich alles Anhy¬ 
drid mit wäßrigem Alkali als Essigsäure titrieren läßt. Indem 
sie diese Bestimmung vor und naoh der Einwirkung des Gemisches 

*) Vgl E. Fischer, B. 5t, 824 (1910), Dps. 65. 

8 > B. 4T, 2498 (1914), Dps. 343, 

•) B. 4T, 2497 (1914), Dps. 341. 

*) J. Herzig, M. Ä9, 296 (1908); vgL H. Meyer, Analyse u. Konst.- 
ErmittL, 3. AnfL, Berlin 1916, S.. 747.' 

«) B. 84, 3354 (1901). 
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auf einen Alkohol oder ein Phenol ausführen, bestimmen sie die 
Eesigsänrereste, die an die Hydroxyle getreten sind. 

Carbomethoxyderivate. ln einzelnen Fällen sind für synthe¬ 
tische Zwecke statt der Acetylderivate von Phenoloarbonsänren 
deren Carbomethoxyverbindungen von Nutzen. Dieser Fall tritt 
ein, wenn in Garbonsäuren mehrwertiger Phenole die in merta- 
oder para-Stellnng befindlichen Hydroxyle geschützt, die ortho- 
stftndigen aber offen bleiben sollen. Ghlorkohlensäureester hat 
die Eigentümlichkeit, in wäßrig alkalischer Lösung im allgemeinen 
die o-Hydroxyle zu schonen und nur die m- und p-ständigen zu 
oarbomethoxylieren. Eine Ausnahme bilden QrseHinsäure und 
Pyrogallolo arbonsäure, die sioh auoh in wäßrig-alkalisoher Lösung 
mit einem großen Überschuß von Ghlorkohlensäureester voll¬ 
ständig oarbomethoxylieren lassen 1 * * ). Die entsprechenden partiell 
acetylierten Säuren lassen sich schwieriger und nur auf Umwegen 
herstellen. 

Mon oo ar b o me t ho xy gentisinsäure*). 

OOOH 

hoA 

I^JO.OOO.OH, 

Da sioh die alkalische Lösung der Gentismsäure an der Luft 
rasch oxydiert, muß die Kuppelung in einer Wasserstoffat¬ 
mosphäre aUsgeführt werden. Die Apparatur ist genau vorge- 
sohrieben 8 ). Zu einer stark gekühlten Lösung von 10 g Gen¬ 
tismsäure in ISO oom n-Natronlauge (2 Mol) gibt Tn an 0,7 g 
Chlorkohlensäuremethylester (1,1 Mol) in mehreren Portionen 
unter kräftigem Schütteln. Beim Ansäuern mit verdünnter Salz¬ 
säure fällt die Monooajbomethoxygentdsinfläure als bald krystal- 
lisierendes Ol aus. 

Die Einwirkung von wäßrigem Pyridin auf Trioarbomethoxy- 
gallussäUre nimmt einen unerwarteten, bisher unaufgeklärten 
Verlauf 4 ). Garboalkyloxyverbindungen können demnach nioht 

l ) BL Fisoher, BL Hoesoh, A 391, 366 (1912); BL Fischer, M. Ba- 
paport, B. 46, 2380 (1013), Dpa. 170, 187. 

*) BL Fisoher, B. 42, 222 (1009), Dps. 87. 

*) E. Fisoher, B. 4J, 2882 (1908), Dps. 7fc 

4 ) Ebenda, 2883, Dps. 71. ’ 
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mit wäßrigem Pyridin verseift werden, wie es Nierenstein 
mehrfach versucht hat 1 ). 

Azoderivate. Azoverbindungen der Phlor oglucinabkömmlinge. 
Phlorogluoin kuppelt mit der größten Leichtigkeit unter 
Bildung des kryBtallinisohen Dis - azob enz ol-Phlor ogluoins 8 ). 

OH 

Auch Hesperetin 8 ), Maolurin 4 ) 5 ), Qambir-, Aoa-cateohin*) 7 ) und 
Cyanomaolurin 8 ) bilden analoge Dis-azobenzol -Verbindungen. 
Da Frotooateohusäure unter den gleichen Bedingungen nicht 
kuppelt, nehmen Per hin und Mitarbeiter an, daß die Azobenzol- 
gruppen stets in den Phloroglucm-Kem eintreten. 

Bei der Acetylierung tritt nur ein Aoetyl an den mit 2 Azo- 
benzolresten gekuppelten Phlorogluoinkem; dementsprechend ent¬ 
steht ein Monacetyl-dis-azobenzol-phlorogluoin ö ) und Triaoetyl- 
dis-azobenzol-maolurin 6 ). Dis-azohenzol-hesperetm 7 ) und Dis- 
azobenzol-oatechin 7 ) bilden nur eine Mono- bzw. Tri-acetylver- 
bindung statt der erwarteten Di- und Tetraderivate. 

Dis-azobenzol-gambir-oatechin 7 ). Gambir-oateohin 
wird in 100 Teilen heißer, verdünnter Kalium- oder Natrium- 
aoetatlösung gelöst und die eisgekühlte Flüssigkeit mit Diazo- 
benzolsulfatlösung versetzt, solange ein Niedersohlag entsteht. 
Dieser wird mit Alkohol ausgekocht, in Nitrobenzol heiß gelöst; 
auf Zusatz von einigen Tropfen Eisessig und % Volum heißen 
Alkohols krystallisiert der Farbstoff aus. 


,i) VgL Anm.. S. 110. 

*) Weselsky, B. 8, 987 (1875), 9, 216 (1870); Weselsky tu Bene¬ 
dikt, B. 1*, 226 (1879): 

*) A G. Perkin, Soo. 78, 1031 (1898). Die Formeln der hier ge¬ 
nannten Stoffe sind S. 44, 113 tu 119 mitgeteilt 

4 ) WeBelsky, B. 9, 210 (1876); Etti, M. », 547 (1882). 

®) Bedford u. Perkin, Soo. 67, 933 (1895). 

•) Perkin, Soo. TI, 188 (1897). 

’) Perkin, Toshitake, Soo. 81, 1164 (1902). 

*) Perkin n. Oope, Soo. 67, 941 (1895). 
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B. Synthetischer Teil. 

Drei verschiedene Wege sind zur Nachbildung natürlicher 
Gerbstoffe bis jetzt begangen worden: 

1. Verfahren der Veresterung, die zu den Depsiden und den 
Estern der Phenole arbonsäur en mit mehrwertigen Alkoholen bzw. 
Zuckern führen. 

2. Glucosidsynthesen. 

3. Kondensationen. 

1. Estersynthesen. 

Depside sind Esteranhydride der Phenoloarbonsäuren, in 
denen das Carboxyl der einen Säure mit dem Hydroxyl der anderen 
vurestert ist. Depside im weiteren Sinne können auch aus Oxy- 
zimtsäuren, Chinasäure usw. aufgebaut sein. Wenn ein Depsid 
im krystallinißchen Zustande schwer in kaltem, leichter in heißem 
Wasser löslich ist und zugleich eine- hinreichende Anzahl pheno- 
lisoher Hydroxyle enthält, so zeigt es Gerbstoffeigensohaften. 

In Auan ah mefallen entstehen Depside duroh Erhitzen der 
Phenoloarbonsäuren für sieh 1 ) oder mit wasserentziehenden 
Mitteln, z. B. Phosphortriohlorid mit tertiärem Amin*). Die allge¬ 
meinen Verfahren der Depsidsynthese gehen von den Carbo- 
methoxy- oder Aoetylderivaten der Phenoloarbonsäuren aus, die 
sich in Säurechloride verwandeln lassen. Diese werden in wäßrig- 
alkalischer Lösung, der zur Herstellung eines homogenen Gemisches 
Aceton zugefügt wird 8 ), oder in Gegenwart eines tertiären A-mina 
nach Einhorn - Hollandt 4 ) mit dem Hydroxyl einer zweiten 
Phenoloarhonsäure verestert. Durch vorsichtige Verseifung wer¬ 
den die Carbomethoxy- oder Aoetylgruppen abgespalten und das 
Depsid freigelegt. 

Komplikationen treten ein, wenn die zweite Phenoloarbon- 
■säure mehrere Btydxoxyle enthält. In diesem Palle müssen «Ile 
. !) Klepl, J. pr. »8, 193 (1883). 

*) Böhringer u. Böhne, a 1909, II, 319, 1285; vgL EL Pisoher 
XL JL Frendenberg, A 384, 228 (1911). Dps. 131. 

*) Diese Modifikation der Schotten - Baumannsohen Re akt ion. 
CE. Fisoher, K. Frendenberg; A 384,238 (1911), Dpa 138; E. Fiaoher, 
BL Hoeßoh, A‘ 391, 347 (1912), Dps. 156] hat aioh in, vielen Fällen be¬ 
währt. Das' Aceton muß frei von Methylalkohol Bein. 

4 ) A SM, 95 (1898). 




Eßtersynthesen. 


65 


Hydroxyle, die sieh nicht an der Reaktion beteiligen Bollen, 
abgedeokt werden. Bei den Oxysalioylsäuren dienen hierzu die 
Carbometho xyderivate, da Chlorkolilensäuxeester in wäßrig- 
alkalischer Lösung im allgemeinen nur mit meta- und para¬ 
ständigen Hydroxylen reagiert und das ortho-Hydroxyl freiläßt. 
Andere Pbenoloarbonsäuren wie Ptotooatechusänre und Gallus¬ 
säure lassen sieb zwar auoh partiell oarbometboxylieren 1 ), 
aber es ist zweckmäßiger, sie erst zu aoetylieren und duroh teil¬ 
weise Verseifung ein Hydroxyl freizulegen. Die Erfahrung hat 
gelehrt, daß zuerst die para-ständige Aoetylgruppe abgespalten 
wird, so daß z. B. aus der Triaoetylgallussäure die 3,5-Diaoetyl- 
verbindung entsteht. OOOH 

AoO/ 

Ihre Verknüpfung mit Triacetylgalloylchlorid 2 ) setzt deshalb auoh 
in para-Stellung ein und es entsteht die Pentacetyl-p-Digal- 
lussäure. Werden jetzt aber die Aoetylgruppen abgetrennt, so 
wandert der Galloylreet von der para- in die meta-Stellung, und 
das Endprodukt der Synthese ist die m-Digallussäure. 


OOOH 




l ) 

ester 


Im Falle der Gallussäure wurde auoh vom oyolisohen Kohlensäure- 

OOOH 


Ho/y^o 

ö-io 

Gebrauch gemacht. (E. Fischer u. EL Freudenberg, B. 4$, 1120(1013), 
Dpe, 310. 

*) Dieses Chlorid ist unbeständig. Rosenmund u. Zetzsohe, 
B. 51, 596 (1918). 


Frendenberg, Gerbstolle. 


5 
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Eisoher, Bergmann und Lipsohitz haben nachgewiesen, 
daß es sinh bei dieser Umlagerung um eine allgemeine Reak¬ 
tion handelt 1 ). 

Die angeführten Vorschriften für die Synthese der m-Digallus- 
säure können als Vorlage für ähnliche Zweoke dienen. Ala eohte 
Gerbstoffe haben noch die folgenden synthetischen Depedde 
Interesse: m-Diprotocatechusäure, o-Digentisinsäure und o-Di-/?- 
resoroylsäure *). 

Ester. Die Synthesen, die zu den Estern der Phenolcarbon¬ 
säuren mit mehrwertigen Alkoholen und Zuokern 
führen, ber uhen auf der Einhorn - Hollandtsohen Um¬ 
setzung 8 ). Das Chlorid der oarbomethoxylierten oder aoetylierten 
Phenolcarbonsäure bildet mit dem tertiären Amin — meistens 
wird Chinolin verwendet — ein Additionsprodukt 4 ), das mit den 
allrnhnlipnbftn Hydroxylen fast immer schon bei gewöhnlicher 
Temperatur reagiert. Zur Verdünnung kann, solange man in 
der Kälte arbeitet, Chloroform zugesetzt werden, das das ent¬ 
stehende Chinolinhydroohlorid und das Kuppelungsprodukt in 
Lösung Mit. Die alkoholische Komponente, z. B. der Zuoker, 
wird mit fortschreitender Reaktion in Lösung gebraoht. ^-Glucose 
löst sich schneller als «-Glucose. Der Trocknung der Reagenzien 
ist bei dieser Synthese die größte Sorgfalt zu widmen“), da .die 
geringste Beimengung von Wasser die Entstehung erheblicher 
Mengen Säureanhydrid verursacht, das schwer aus der Reaktions- 
masse abzutrennen ist (bei dem hierunter angeführten Beispiele 
würden ans 0,1 g beigemengtem Wasser 6 g Säureanhydrid ent¬ 
stehen). 

*) B. 51, 45 (1018), Dpa. 432. 

*) E. Fiaoher u. K. Freudenberg, A 384, 226 (1911), Dpa. 129;' 
E. Fiaoher, B. 5% 812 (1919), Dpa. 43. 

■) E, Fiaoher, K. Freudenberg, B..45,918; 926(1912), Dpa. 267,276. 
Die älteren Verfahren, z. B. Verwendung van Säureohlorid in wäßrig- 
aJkalißoher Lösung [vgL z. B. Skraup, M. 16, 389 (1889)] werden den 
Anforderungen, die die Gerbstoffohemie an die Synthese stellt, nicht ge¬ 
recht. 

4 ) VgL K. Freudenberg, D. PeterB, B. 52, 1463 (1919). 

*) Pyridin, Chinolin und Dimethylanilin werden 24 Stunden bei 100" 
über Bariumoxyd aufbewahrt und im Vakuum abdestiUiert; Chloroform 
wird mit viel Phosphorpentoxyd gesohüttelt und aus dem Waaaerbade 
abdeetülierfc; Aoetoin wird destilliert, nachdem es längere Zeit über Kalium- 
oarbonat gestanden hat. Es darf keinen Methylalkohol enthalten.. 



Estersynthseen. 


67 


Penta-(pentacetyl-m-digaJloyl)-/^gluoose 1 ): Rin Gemisoh von 
1,25 g scharf getrockneter und fein gepulverter /S-Gluoose und 
20,6 g Pentacetyl-m-digalloylchlorid (5,4 Mol) werden mit 25 com 
reinem, trockenem Chloroform und 6,5 g trookenem Chinolin bei 
10—15° auf der Maschine geschüttelt. Nach 24 Stunden ist 
der größte Teil gelöst und nach einem weiteren Tag der Zuoker 
bis auf Spuren verschwunden. Nachdem die Lösung noch weitere 
2 Tage gestanden hat, wird mit Chloroform verdünnt, durch 
Schütteln mit stark verdünnter Schwefelsäure das Chinolin ent¬ 
fernt, dann wiederholt mit Wasser gewasohen und das Chloroform 
unter vermindertem Druok abdestilliert. Die zurüokbleibende 
farblose blättrig-spröde Masse wird 4 mal in 50 com warmem 
Chloroform gelöst und durch Eingießen in 250 com stark ge¬ 
kühlten Methylalkohol wieder abgeschieden. Die völlig farblose, 
flookige Masse wird sofort im Vakuumexsicoator und dann bei 
100° und 2 mm getrocknet. Ausbeute 16,7 g oder 87% der Theorie. 
Durch Abspaltung der Aoetylgruppen wird daraus ein Gerbstoff 
erhalten. 

Nach diesem Muster läßt sich ganz, allgemein die erschöpfende 
Aoylierung der Zucker und mehrwertigen Alkohole ausführen. 
Dient Glucose als alkoholische Komponente, so gelangt man zu 
verschiedenen Präparaten, je nachdem man von der ot- oder 
^-Glucose ausgeht. Das Reaktionsprodukt ist aber niemals 
einheitlich, sondern stets ein Gemisoh, in dem je nach der ver¬ 
wendeten Glucose das Derivat der a- oder /S-Form Überwiegt. 
Nur wenn eine der beiden Formen krystallisiert, kann sie ein¬ 
heitlich erhalten werden. 

Erfahrungen, die bei der Acylierung von Diaoetondulcit ge¬ 
sammelt wurden 8 ), weisen darauf hin, daß in einzelnen Fällen 
die Aoylierung nur in der Wärme vollständig wird. Der Zusatz 
von Chloroform unterbleibt in diesem Falle. Eine Vorschrift 
dieser Art — Einführung von p-Brombenzoyl — ist bereits 
im Abschnitte „Molekulargewichtsbestimmung“ mitgeteilt 
worden. 

Außer der Pehta-m-digalloyl-gluoose («- und /S-Form) sind 

l ) E. Fisoher, M. Bergmann, B. 51 , 1768 (1918), Dps. 356. 

*) E. Fischer, H. Bergmann, B. 49, 289 (1916); vgL Abschnitt 
„teilweise Acylierung“. 

5 * 
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folgende, durch erschöpfende Aoylierung gewonnene Sub- 
stanzen in diesem Zusammenhänge aufzuführen 1 ): 

Pentabenzoyl-gluoose (oc und ß)*). 

Penta-p-oxybenzoyl-gluoose (oc und ß) 9 ). 

Penta- (dicarbomethoxy-dioxycmnamoyl)^luoos© 4 ). 

Penta-trimethylgalloyl-gluoose (oc und ß) B ). 

Penta-(Pentamethyl-m-digalloyl)-gluoose (oc und ß)*), 

Digaüoyl-äthylenglycol 6 ). 

Digahoyl-trimethylenglyool 6 ). 

Trigalloyl-glycerm 6 ). 

Tetragaüoyl-erythrit 6 ). 

Tetragalloyl-methylgluoosid 7 ). 

Penta-galloyl-gluoose (oc und ß) 9 ). 

Hexagalloyl-mannit 8 ). 

Peuta-pyrogallol-oarboyl-gluoose *). 

Eine Anzahl dieser Stoffe ist krystallifliert. Die Gallussäure^ 
derivate sind Gerbstoffe, wenn auch die Sohwerlösliohkeit und 
KrystaUisation sffthigkeit einiger die Gerbstoffeigensohaften ver¬ 
decken. Das zuletzt angeführte amorphe Derivat der Pyrogallol- 
oarbonsäure ist bemerkenswert wegen seiner geringen Lösliohkeit 
in Wasser, durch die es sich von der Pentagalloylgluoose scharf 
unterscheidet. Die PyrogaUoloarbonsäure selbst ist schwerer lös- 
lioh als Gallussäure. 

Schwieriger ist die Synthese der teilweise aoylierten mehr¬ 
wertigen Alkohole und Zuoker, eine Körperklasse, die besondere 
Aufmerksamkeit verdient, denn ihr gehören verschiedene Benzoyl¬ 
und Galloylverbinduugen des Naturreiches an, z. B. das Yaocinün, 

J ) Naoh derselben Reaktion sind, znm Teil für andere Zwecke, zahl¬ 
reiche weitere Substanzen hergeetellt worden. VgL Fisoher n. Frenden¬ 
berg, B* 46, 1135 (1913), Dps. 328; Fisoher u. & Oetker, B. 46, 4020 
(1913), Dps. 235; Sven Oden, Q 1918, H, 1034, 0. 1019, HX 533. 

*) R Pisoher, K. Prendenberg, B. 45, 2720, 2725 (1912), Dps. 299, 
303, 304. 

*) R Pisoher, ML Bergmann, B. 51, 1760 (1919), Dps. 349. , 
''..*) R Pisoher, R Oetker, L o. 

*) R Pisoher, K. Preudenberg, B. 4T, 2499, 2501 (1014), Dps. 
344, 345. 

«) R Fisoher, ML Bergmann, B. 5», 838 ff. (1019), Dps. 405ft 

T ) EL Pisoher, 3L Preudenberg, B. 45, 934 (1012), Dps. 284. 

") R Pisoher, ML Rapaport, B. 46, 2380 (1918), Dps. 187. 
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das Tetrarin und echte Gerbstoffe, wie das Hamamelitannin 
und wahrscheinlich die Chebulinsäure. E. Fischer und seine 
Mitarbeiter haben der Synthese mehrere Wege in dieses Gebiet 
erschlossen 1 ). 

In jö-Tetracetylglnoose läßt sioh in Gegenwart von Chinolin 
das Chlorid der Triacetylgallussäure einführen*); durch Abspaltung 
der Acetyle entsteht die kryBtallisierfce l-G-alloyl-ß-glucose 3 ), 
die mit dem von Gils o n aus Rhabarber isolierten Gluoogallin iden¬ 
tisch ist. In entsprechender Weise wurde die amorphe 1-Galloyl- 
a-gluoose und die krystallisierte l-p-Oxybenzoyl-/S-gluoose be¬ 
reitet 4 ). 

Aoetobromgluooae läßt sich mit dem Silbersalz der Triaoetyl- 
gallussäure zur Aoetylverbindung des Gluoogallins umsetzen 8 ). 

Benzobromglucose liefert mit Silbercarbonat die krystallisierte 
Tetrabenzoylgluoose ®). 

Der allgemeinste Weg zur Darstellung der teilweise aoylierten 
mehrwertigen Alkohole und Zuoker führt über deren Aceto n- 
verbindungen, die als cyclische Acetale aufzufassen sind und durch 
die Einwirkung von verdünnter Salzsäure auf die Acetonlösung 
des Zuokers usw. entstehen. Dabei werden von jedem eintreten¬ 
den Aoetonmolekül 2 Hydroxyle festgelegt; aus Glycerin und Ace¬ 
ton entsteht die Verbindung 7 ): 

H,C—0\^/ÖH 3 

HC—0 / n GH 8 

H,(!jOH 

Auoh für die Acetonverbindungen der komplizierteren Alkohole 
und Zucker haben Irvine und seine Mitarbeiter wahrscheinlich 
gemacht, daß das Aceton jedesmal 2 benachbarte Hydroxyle er¬ 
faßt 8 ). In der entsprechenden Weise ist eine Diacetongluoose 
hergestellt worden, die durch vorsichtige Spaltung in die Mono- 

*) Über die älteren Verfahren vgl S. 00, Anm. 

*) E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 1793 (1618), Dps. 383. 

®) Formel S. 39. 

*) E. Fisoher, M. Bergmann, B. 53, 847 (1919), Dps. 414. 

°) E. Fisoher, M. Bergmann, B. 51 , 1791 (1918), Dps. 381. 

8 ) E. Fisoher, B. Helferioh, A 383, 88 (1911). 

7 ) Irvine, Maodonald tl Soutar, Soo. 107 , 337 (1915). 

*) Irvine u. Paterson, Boa 105 , 907 (1914). 
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acetonverbindung übergeführt wird 1 ). In der letzteren m-nd 3^ 
in erster er 1 .Hydroxyl unbesetzt. Da sieb die Acetonverbindun- 
gen mit Söiureoblorid und tertiärem Amin leioht aoylieren la ss en 
und das Aoeton danach ohne Schwierigkeit duroh Säuren abge¬ 
trennt werden kann, liegt hier ein ebenso mn.nnigfn.]tlo^ w b. 11 - 
gemeänes Verfahren zur Darstellung von Mono- und Tti-aoyl- 
Hexosen vor. Auf diesem Wege wurde u. a. em« krystahisierte 
Monobenzoylgluoose gewonnen, die sich als identisch erwies mit 
dem von Griebel aus Preißelbeeren dargestellten Vaooiniin“). Eina 
Trigalloylgluoose 3 ), für welche die Mono-aoeton-gluoose als Aus¬ 
gangsmaten al diente, zeigt alle Eigenschaften flinw» Gerbstoffes. 

Aber auch zur Darstellung von Diaoylgluoosen lassen sich die 
Acetonverbindungen verwenden. Diaoeton-glucose wird mit Essig¬ 
säureanhydrid und Pyridin aoetyliert.. Die entstehende Aoetyl- 
diaoeton-gluoose verliert unter der schonenden Einwirkung ver¬ 
dünnter Sohwefelsäure eine Acetongruppe; da s Reaktionsprodukt, 
eine Acetyl-monaoeton-gluoose nimmt durch Vermittlung von 
Pyridin 2Benzoyle auf, so daß eine Acetyl-dibenzoyl-aoeton-gluoose 
entsteht. Diese wird duroh verdünnte Sohwefelsäure in ei n e 
Dibenzoyl-gluoose übergeführt 4 ). 

Aus der Reihe der naoh diesen Verfahren bereiteten partiell 
aoylierten Zuoker und mehrwertigen Alko hols sind hier außer 
den schon angeführten zu nennen: 

Tribecnzoylgluoose 6 ). 

■ Mono-p-hrombenzoyl-glucose 5 ). 

Tri- (trimethylgalloyl)-gluoose 6 ). 

Monogalloyl-fruotose 7 ). 

Monogalloyl-gluoose 8 ). 

Tri-pyrogallol-carboyl-glucose ^. 


x ) E. Eisoher, GL Rund, B. 49, 88 (1916). 

») E. Eis oh.er, H. Noth, B. 51 , 830 (1918); E. Eisoher, M. Berg¬ 
mann, B. 51 , 326 (1918); Dpa. 487. 

*) bischer, M. Bergmann, R 51 , 302 (1918), Dpe. 491. . 

4 ) E. Eisoher, H. Noth, B. 51, 837 (1918). 

•) E. Eisoher, Oh Rund, B. 49, 88, (1916). 

8 ) E. Eisoher, M. Bergmann, B. 51,-298 (1918), Dpe. 487. Weitere 
Befiele finden steh bei E. Eisoher, B. 48, 266 (1915) und E. Eisoher, 

289 Eiahorn u. Hollandt, A 301, 95 

(1898); Skr an p, J£ 1«, 397 (1889). 

. 7 ) E. Eisoher, H. Noth, B. 51 , 350 (1918). 

•) A R. Kadisadö, Diss. Berlin 1918. 
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Die 4 letzten Substanzen führen, wieder in das Gebiet der Gerb¬ 
stoffe hinein. .Die Monogalloyl-fructose ist krystallisiert und gibt 
zwar nicht die LeirnfftHung, wohl aber die Arsensäurereaktion der 
Gerbstoffe. Die hier angeführte Monogalloyl-gluoose ist ein 
amorphes Isomeres der 1-Galloyl-gluooöe (GluoogaUin) und des 
Gluoosids der Gallussäure 1 ). Vielleicht ist sie eine 6-GaUoyl-gluoose *) 
Die oben erwähnte Trigalloylglnoose ist amorph und den Tanninen 
sehr ähnlich, und auch das hier angeführte Derivat der Pyrogallol- 
carbonsäure zeigt trotz seiner geringen Löslichkeit Gerbstoffeigen¬ 
schaften. 

Die Fülle der isomeren Formen ist nahezu unersohöpflioh. 
Allein bei der Gluoose läßt die Theorie 5 Mono-, 10- Di-, 10 Tri-, 
5 Tetra- und 1 Penta-Aoyl-Verbindungen für die a- und ebenso viele 
für die /7-Form voraussehen, also 62 Formen 8 ). Diese Zahlen 
müssen verdoppelt werden, wenn man die /-Formen der Zucker 
in Betracht zieht, deren Vorkommen nach den Beobachtungen 
E. Fischers sowie Irvines immer wahrscheinlicher geworden 
ist 4 ).. 

; Für den Verlauf dieser Synthesen ist ferner beachtenswert, 
daß die Benzoylierung von Diaoetonduloit mit Chinolin und 
Benzoylohlorid in der Kälte zur Mono-, in der Wärme zur Di- 
benzoylverbindung führt. Außerdem liefert einer der Diaoeton- 
duldte mit Benzoylohlorid 2 verschiedene Dibenzoylderivate, 
je nachdem Chinolin oder Pyridin gegenwärtig sind. Daraus und 
aus anderen, reoht verwickelten Iaomerieersoheinun gen geht hervor, 
„wie vorsiohtig man in Schlüssen auf die Struktur von Acylderi- 
vaten, die über Aoetonverbindungen mehrwertiger Alkohole ge¬ 
wonnen sind, sein muß“ 8 ). 

2 . Glncosidsynthesen. 

Obs oho n unter den Gerbstoffen des öfteren Gucoside im engeren 
Sinne vermutet worden sind, ist bis jetzt noch in keinem Falle 

x ) E. Fisoher, H. Strauß, B. 45, 3773 (1912), 

*) E. Fisoher, B, 5%, 818-(1010), Dpa. 49. 

») H. Noth, Du». Berlin 1917. 

*) In den y-Gluooaiden ist an der inneren Halbaoetalbindung das 1. 
und 3., bei den gewöhnliohen Gluposlden das 1. und 4. Kohlenstoffatom 
beteiligt* 

B ) E. Fisoher, M. Bergmann, B. 49, 290 (1916). 
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ein solches isoliert, oder der strenge Nachweis seines Vorkommens 
erbracht worden. Dennoch liegt die Bedeutung der Gluooside der 
mehrwertigen Phenole, der Ellagsäure, der Phenoloarbonsäuren 
nsw. für die Chemie der Gerbstoffe auf der Hand, und es ist nicht 
zu bezweifeln, daß Ghioosidsynthesen spater eine wiohtige Rolle 
bei Arbeiten auf diesem Gebiete spielen werden. Den Anfang 
hat auch hier E. Eisoher gemaoht, als er mit H. Strauß 1 ) und 
M. Bergmann*) die Gluooside des Resoroins, des Phlorogluoins 
und der Gallussäure bereitete. Der Zucker wird in Form der 
Aoetobromgluoose angewendet. Sie wird entweder in Gegenwart 
von nhinnlin oder in wäßrig-alkalischer Lösung mit dem Phenol 
bzw. Gallussäureester in Reaktion gebracht und das Reaktions¬ 
produkt wie es ist oder nach vorheriger Acetylierung auf das freie 
Gluposid verarbeitet. Aoylierte Gluooside vom Typus des Populins 
(Bemzoyl-glucosid des Salioylalkohols) soheinen im Tetrarin 
(S. 81) und der Ghebulinsäure (S. 86) vorzuliegen. 

3. Synthesen von Gerbstoffen kondensierten 
Systems. 

Gerbstoffe mit zusammenhängender Kohlenstoffkette sind 
bekannt im Maclurin (Protooateohoyl-Phlorogluoin), in den Ca- 
teohinen und in den zahlreichen übrigen Gerbstoffen, die wie 
diese beiden einfachsten krystallinisohen Vertreter der Gruppe 
bei der ‘K’a.'lipnhm'ftlm in Phlorogluoin und eine Phenoloarbon- 
säure zerfallen. Die Synthese muß demnaoh bestrebt seih, in den 
Kem , des Phlorogluoins organische Reste einzuführen. Nach 
den gewöhnlichen Kondensationsverfahren tritt jedooh in dieses 
dreiwertige Phenol gewöhnlioh mehr als ein soloher Substituent 
ein, und besonders die glatte Darstellung der Phlorogluoinmono- 
ketone war bislang ein ungelöstes Problem. Erst in den letzten 
Jahren hat K. Hoesch ein für die Gerbstoffsynthese sehr aus- 
siohtsreiohes Verfahren gefunden, das zu den Monoketonen des 
Phlorogluoins führt. 

Zur Ausführung der Reaktion bringt man äquimolekulare 
Mengen von Phlorogluoin und Säurenitdl in ätherische Lösung, 

l ) B. 45, 2468, 8778 (1912), Dpa 421. 

*) B. 50, 711 <1017); 51, 1804 (1918), Dps. 427. 
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fügt im 'Bedarfsfälle gepulvertes Ghlorzink hinzu und leitet gas¬ 
förmige Salzsäure ein. Das entstehende Ketimidsalz wird entweder 
im gereinigten Zustande oder im Rohprodukt mit Wasser verkooht 
und geht daduroh in das Monoketon über. Aus Protooateohu- 
nitril und Phlorogluoin wurde auf diesem Wege Maolurin ge¬ 
wonnen, nachdem die Reaktion an einfacheren Beispielen stu¬ 
diert war 1 ). 


l ) EL Hoesch, B. 48, 1122 (1014); El. Hoesoh u. Th. v. Zarzeoki, 
B. SO, 462 (1017); vgl- & Fischer, 0. Nouri, B. SO, 611, 603 
(1017). 



II. Die einzelnen natürlichen Gerbstoffe 
und verwandten Naturstoffe, 


A. Hydrolysierbare Gerbstoffe und gerbstoff- 
artige Verbindungen (von Ester- und Gluco- 

sidform). 


. 1. Depside (Ester von Phenolcarbonsäuren mitPhenol- 
carbonsänren oder anderen Oxysäuren). 


Leoanorsäure als Beispiel der Heohtendepsi.de. In den 
Flechten finden sioh zahlreiche Fhenoloarbonsänren als „Depside“ 
in esterairtiger Verkettung vor. Unter ihnen ipt am besten be¬ 
kannt die von der OrseUinsänre 


OOOH 



sioh ableitende Lecanorsäure 3 ) 
COOH 



/ /0H S 


Diese Depside sind zwar in die gleiohe Klasse von Natur¬ 
stoffen za zahlen wie die Gerbstoffe; da ihnen aber deren übliche 
Merkmale, wie Leimfällung und kolloidale Löslichkeit in Wasser 


*) Synthese: E. Fisdher, H. Ö. L. Fisoher, J3. 4P, 1143 (1913). 
.Dps. 181. YgL S. 79. 
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abgehen und de naoh Vorkommen und Ban eine Untergruppe 
für sich bilden, -wird hier nicht näher auf sie eingegangen. Die 
chemische Analogie der Leoanorsäure mit den Gerbstoffen drückt 
sich auoh darin ans, daß sie mit Erythrit verestert vorkommt 
(als Mono-lecanorsänreester, Erythrin), ähnlich -wie im chinesischen 
Tannin die Digallussäure mit Glucose verbunden ist. 

Ghlorogensäure (3,4-Dioxy-oinnamoyl-Chinasäure) 

OieHisOfl + VtHjO. 

HO H H O 

—0=C—C • O • OÄ(OH), • COOH 

Die Säure findet sioh in den Kaffeebohnen vor als Monokalium¬ 
salz, das mit einem Mol Coffein verbunden ist 1 ), und wird in dieser 
Form isoliert 2 ). Grüner Kaffee wird zur Zerstörung der Fermente 
einige Stunden auf 100° erhitzt; dies geschieht zweckmäßig im 
Vakuum, weil er sioh entwässert leicht zerkleinern läßt. Die ge¬ 
mahlenen Bohnen werden mit kaltem, zur Sterilisation mit etwas 
Chloroform versetztem Wasser perkoliert. Die Auszüge werden 
unter vermindertem Druck auf 20 com eingeengt, die Lösung nach 
12 Standen filtriert und im Vakuum zum sehr dicken Sirup ein¬ 
gedampft, der erst in der Wärme, dann bei Zimmertemperatur 
mit so viel Alkohol versetzt wird, daß die Lösung bei 0° eben noch 
klar bleibt. Nach 2 tägiger Aufbewahrung im Eisschrank wird ab¬ 
gesaugt, scharf ausgepreßt, 2 mal aus 50 proz. Alkohol und 3 mal 
aus möglichst wenig Wasser umkrystallisiert; bei der ersten 
Kristallisation aus Wasser empfiehlt sioh die Zuhilfenahme von 
Tierkohle. Die Ausbeute beträgt bis zu 3%. Zur Entfernung 
des Coffeins wird die Lösung des Salzes in 2—3 Teilen Wasser 
in der Wärme 8 mal mit dem doppelten Volumen Chloroform 
ausgesohüttelt, wenn nötig filtriert, und mit der berechneten 
Menge 5 n-Sohwefelsäure versetzt. Die Ghlorogensäure kristalli¬ 
siert auf Eis in 24 Stunden ans und wird mehrmals aus möglichst 
wenig Wasser umkrystallisiert, wobei ein ma l Tierkohlß verwendet 
wird. Ausbeute lr—2% der Kaffeebohnen. 

Ghlorogensäure ist optisch aktiv; [«] D in % —3proz. wäßriger 
Lösung = —33,1°. Leim wird in verdünnter Lösung nicht 
gefällt, wohl aber in Gegenwart von Koohsalz oder in konzen- 

i) Payen, A oh. (3) M, 108 (1849). 

») EL Frendenberg, B. 53, 232 (1920). 
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tarierter Lösung. Salzsaures Chinin wird gefällt 1 ). Die Säure löst 
sioh. schwer in kaltem, leicht in heißem Wasser. Verdünnte Säuren 
oder Mineralsalze setzen die Löslichkeit stark herab. Nicht ganz 
reine, konzentrierte Lösungen der Säure gelatinieren leicht. Eisen- 
chlorid erzeugt eine grüne Färbung. Chlorogensäure löst sioh 
in Aceton, Alkohol und Essigäther; Äther nimmt sie schwer auf. 
Bromwasser wird entfärbt: Chlorogensäure ist eine starke Säure. 
Penioillium- und Mucorarten*) sowie Tannase 8 ) zerlegen sie in 
Chinasäure und die schwer lösliche Kaffeesäure. Beim Koohen 
mit verdünnten Mineralsäuren und Oxalsäure entstehen China¬ 
säure, Kaffeesäure und deren Zersetzungsprodukte, worunter 
viel Kohlensäure 4 ). Zur alkalischen Hydrolyse hat Gorter 
7,5 g in 40g 13proz. Kalilauge eingetragen; dabei erwärmte 
sich die Lösung. Sie blieb noch eine Viertelstunde stehen und 
wurde mit 46g lOproz. Schwefelsäure versetzt. Jetzt krystallisierte 
Kaffeesäure aus; in der Mutterlauge wurde Chinasäure nachge- 
wiesen. Die Acetylierung (die Vorschrift ist im Absohnitt ,,Aoety- 
lierung“ mitgeteilt) führt zur Pentacetylchlorogensäure. In 
heißer alkoholischer Lösung spaltet Anilin oder Kaliumacetat 
die beiden am Kaffeesäurerest haftenden Aoetyle ab. Die Pent- 
acetylverbindung addiert ein Mol Br a . Ghlororogensäure nimmt 
mit Natriumamalgam 2 Atome Wasserstoff auf, die entstandene 
Dihydroohlorogensäure wird durch Alkalien und Säuren (ohne 
C 0 ^Entwicklung) glatt in Chinasäure und Dihydrokaffeesäure 
gespalten (Gorter). 

Der sogenannte Kaffeegerbstoff, zuletzt von Griebel erwähnt, 
muß als ein Gemisch von Chlorogensäure mit anderen Säuren 
und ihren Zersetzungsprodukten angesehen und aus der Literatur 
gestrichen werden 6 ). In den grünen Kaffeebohnen ist keine leim¬ 
fällende Substanz enthalten 6 ). Das Methoxyl, das Griebel 7 ) 

*) Gorter, Ann. JaxcL Bot. Bmtanzorg (2) 8, 69 (1609); 

*) Gorter, Ar. 347, 184 (1909). 

*) K Freudenberg, B. 58, 232 (1920). 

' *) Gorter, A 358,327 (1908); 359,217 (1908); Ar. 247,184,436 (1909); 

A. 379, 110 (1911); Bull. Depaxt. Agrio. Indes Näerlaud. Nr. 14 (1907) 
n. 33 (1910); Ann. Jard. Bot; Bnitenzorg (2) 8, 69 (1909); EL Frenden¬ 
berg, L o. 

i) Kaffeesäure neigt in hohem Maße zur Bildung phlobaphenaxtiger 
ZörsefcmmgBprodokte. 

•) Bkk. 474; vgL Gorter, L o.; Frendenberg La. 

7 ) Biss. München 1903. 
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vorfändet, kann von der Beimengung oder Einwirkung der von 
ihm verwendeten Alkohole herrühren. 

Hlasiwetz 1 ) hat in seinem „Kaffeegerbstoff“ Zuoker fest- 
gestellt; aus seinen Angaben läßt sich jetzt herauslesen, daß er 
zur Hauptsache ohinasaures Ka.linrn in Händen gehabt hat. 
Außer im Kaffee kommt Ohiorogensäure vor in Kopsia flavida, 
in den Samen von Helianthus annuus und Stryohnos Nux vomioa, 
sowie im Milchsaft von Castüloa elastioa 9 ). Beachtenswert ist, 
daß in Chinarinden Kaffeesäure und Chinasäure enthalten sind 8 ). 

Kaffeesäure ist in der Natur beispiellos verbreitet. Inwieweit 
Chlorogensäure der Träger der bei Pflanzenanalysen sioh vor¬ 
findenden Kaffeesäure ist, läßt sich vorläufig nicht sagen 4 ); bis¬ 
her ist nur in dem von Tutin entdeckten Eriodiotyol ein weiterer 
Kaffeesäurebildner bekannt geworden 6 ). 

m-DigaUussäure. Die Säure ist zwar in der Natur nooh 
nicht frei vorgefunden worden, aber sie wird mit Glucose ver- 
eetert im chinesisohen. Tannin angenommen; die Synthese wurde 
als Beispiel einer Depsidsynthese bereits skizziert 6 ). Durch Methy¬ 
lierung mit Diazomethan entsteht der Pentamethyl-m-Digallus- 
säuremethylester, dessen Konstitution auf einem anderen Wege 
festgestellt worden ist 7 ); damit ist auoh die Konstitution des. 
Didepsids selbst klargelegt. 

j&- -{ Die Säure krystallisiert mit Krysfcallwasser. Sie zeigt alle 
Pällungsreaktionen der Gerbstoffe. Mit der ebenfalls synthetisch 
bereiteten m-Diprotooatechusäure 8 ) hat sie die Eigentümlichkeit 
gemeinsam, in Berührung mit Wasser in der Hitze leichter zu 
kristallisieren als in der Kälte. Auf Zimmertemperatur unter¬ 
kühlte Lösungen neigen zur Gallertebildung. Unreine Präparate 
bilden in Wasser übersättigte Lösungen. In reinem Zustande 


i) A 14», 219 (1867). 

*) Gorter, Ar., L o. 

>) VgL Chinagerbstoff, S. 142. 

4 ) Freudenberg, L o. 

®) Soo. 97, 2064 (1910). Formal S. 113. 

•) S. 85. 

*) F. Mautliner, J. pr. (2), 85, 310 (1912); IS. Fischer, K. Freuden¬ 
berg, B. 46, 2720 (1912), Dps. 298; B. 4t, 1127 (1913), Dps. 317; 
FS. Fisoher, B. 4t, 3280 (1913), Dpa. 30. 

8 ) E. Fischer, K. Freudenberg, A 384, 238 (1911), Dps. 138; 
FS. Fischer, B. 53, 812 (1919), Dps. 43. 
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löst sioh die Säure bei 25° etwa in 1900, bei 100° in 50—00 Teilen 
Wasser 1 ). Die Löaliohkeit ist also gegen Gallussäure stark herab- 
gemindert. ln Essigätlier und Äther löst sie sioh schwer. 

Die isomere p-Digallussäure ist nioht bekannt. 


2 . TanninMasse (Ester aromatischer Säuren mit 
mehrwertigen Alkoholen oder Zuckern). 

Vaceinlin, Dftenzoyl-glucoxylosen, Populin, Benzoylhelicin, 
Delphinin, Erythrin. Die hier genannten Naturstoffe stehen am 
Eingänge in das Gebiet der Gerbstoffe vom Tannintyp. Das 
Vaooiniin ist eine amorphe Monobenzoylglucose, die Griebel*) 
aus Preißelbeeren isoliert hat. E. Bischer und H. Noth*) 
haben dieselbe Substanz, aber krystallisieirt, synthetisch über die 
Diacetonglucose gewonnen und ihre.Identität mit Griebels Prä¬ 
parat, dem vielleicht nooh Isomere beigemengt sind, naohge- 
wiesen. Eine Dibenzoylgluooxylose haben Power und 
Salway 4 ) aus einer Leguruinöse durch Extraktion mit Amyl¬ 
alkohol isoliert; in den Mutterlaugen hat Tutin s ) eine zweite, 
der ersten isomere Dibenzoyl -gluooxylose gefunden« 
Populin ist das im Zuokerrest monobenzoylierte Gluoosid des 
SaJicylalkohols, das in verschiedenen Pappeln varkommt. DaJB 
die Benzoesäure mit einem Hydroxyl des Zuckers verestert ist, 
wird aus der Tatsache geschlossen, daß sich das Populin zu Benz ■ 
oylhelioin, dem Benzoylgluoosid des Salicylaldehyds, oxy¬ 
dieren läßt 6 ). Ein solches Benzoylhelidn glaubt Johanson 7 ) ix 
Weidenrinden aufgefunden zu haben. Auch das Delphinin 
das Anthooyan des Bittersparns, ist hier zu erwähnen. Es isl 
ein Delphinidin-Diglucosid, an dem 2 Moleküle p-Oxybenzoesäurc 
haften — wie es soheint, in Esterhindung an den Hydrpxyler 


a ) E. Eisoher, M. Bergmann, W. Lipflohitz, B. 81 , 62 (1018) 
Dpa. 449. 

*) Zaohr. f. Unters, d. Nähr. u. Genußmitt, 10, 241 (1910). 

») B. 81 , 321 (1918). 

*) Söo. 108 , 767, 1062 (1914). 

») Soo. 107 , 7 (1915). 

•) Piria, Nuovo Qmento 1, 198 (1856); A. 06, 379 (1855); vgl 
S. 42. 

7 ) Diaa Dorpat 1875; Ar. 209 , 244 (1876). 
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des Zuckers 1 ). Schließlich, gehört in diese Reihe das schon er¬ 
wähnte Erythrin, das neben freier Leoanorsäure in gewissen 
Flechten vorkommt und der Mono-leoanorsäureester des Erythrits 
sein soll»). 

Den angeführten Vorläufern der Galläpfeltannine folgt die von 
Gilson 8 ) entdeckte 1 -Gafloyl -ß- gluoose, von ihm GUueogallin 
genannt 3 ferner das von ihm im gleichen Pflanzenmaterial, dem 
chinesisohen Rhabarber, entdeckte Zimt- und Gallussäure ent¬ 
haltende Tetrariii. Die Auffindung und Isolierung dieser Stoffe 
ist für die Gerbstoffchemie so lehrreich, daß die Verfahren hier 
wiedergegeben werden sollen. 

Nachdem Gilson festgestellt hatte, daß im Rhabarberextrakt 
gebundene Zimtsäure vorhanden ist, fraktionierte er das Material 
naoh verschiedenen EäUungsverfahren und bestimmte in. jeder 
Probe die Menge der abspaltbaren Zimtsäure. Auf diese Weise 
fand sich ein Weg, der zur Anreicherung der zimte äurehaltigen 
Substanz und zur sohließliohen Krystallisation des Tetrarins führte. 
Auf gebundene, duroh verdünnte Säuren leioht abspaltbare Gallus¬ 
säure angewendet, führte das gleiche Verfahren zur Isolierung der 
krystalbBierten l-Galloyl-ß-gluoose. Einmal aufgefunden und in 
ihren Eigenschaften erkundet, ließen sich die beiden Naturstoffe 
folgendermaßen darstellen: 

Rhabarber wird mit kaltem Aceton erschöpft und die Lösung 
eingedampft, bis sie eine Diohte von 1.000 hat. TJnter starkem 
Schütteln wird in kleinen Portionen das halbe Volum eines hälf¬ 
tigen Gemisches von Aceton und Äther zngesetzt, dann Äther 
allein (etwa 1 Vol:), bis der anfangs voluminöse Niederschlag sich 
klebrig absetzt. Derselbe enthält hauptsächlich Gluooside von 
Methyl-oxy-anthraohinonen. Die abgegossene Lösung wird stark 
eingeengt und duroh Zusatz von Aceton wieder auf das spez. 
Gewicht 1.000 gebracht. Zu dieser Lösung wird vorsichtig ein 
Volum eines Gemisches von einem Teil Aoeton und zwei Teilen 
Benzol gegeben, dann ein Volum reines Benzol. Der ölige Nieder - 
schlag enthält Glucogallin, das durch Lösen in Aceton und Fällung 
mit Benzol zur Krystallisation gebracht wird. 


1 ) Willst&tter u. Mieg, A 408, 61 (1915). 

») O. Hesse, vgL Beilstein, 3. AufL II, 1752 (1082); vgL S. 75. 
•) BülL Aoad. med. Belg. (4), 16, 827 (1902). 
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Das abgegossene Gemisch, von Aceton und Benzol wird ein* 
g edamp ft, bis das Aoeton und der größte Teil des Benzols entfernt 
ist. Dabei fällt ein Niederschlag, der nach dem Erkalten von der 
Benzollösang, die Methyl-anthraohinon-denvate enthält, abgetrennt 
•wird. Dem Niederschlage entzieht heißes Wasser ein krystalli- 
Catechin (s. d.). Der in Wasser nnlösliche Teil des Nieder- 
sohlaga en thält das Tetrarin. Er wird in Aceton gelöst, die Lösung 
mit Äther versetzt und der sich absoheidende Niederschlag ent¬ 
fernt. Die Äther-Aoetonlösung wird abdestdlliert, der Rückstand 
in Aceton gelöst und vorsichtig mit Benzol versetzt, bis wieder 
ein Teil niedergeschlagen ist. Weitere Fraktionen werden dadnroh 
gewonnen, daß das Aoeton stufenweise aus dem Gemisoh herans- 
destilliert wird. Die Niederschläge werden mit Essigäther ange¬ 
rührt, die krystallMerenden Anteile des Tetralins gesammelt und 
die öHg ausfallenden erneut der Fraktionierung unterworfen. 

Die Synthese des Glucogallins (1-Galloyl-^-gluoose, Formel S. 39) 
wurde von E. Fisoher und M. Bergmann 1 ) auf zwei verschie¬ 
denen Wegen ausgeführt. Aus dem Aufbauverfahren geht hervor, 
daß der Gallussäurerest mit dem Hydroxyl der Aldehydgruppe 
der Glucose vereetert ist. Die l-Galloyl-/5-glucose kann deshalb- 
auch als ein Gluoosid betrachtet werden, das aber insofern eine 
Ausnahmestellung einnimmt, als das Hydroxyl der Aldehydgruppe 
nicht, wie in den echten Glnoosiden, mit einem alkoholischen 
Hydroxyl, sondern mit dem einer Carboxylgruppe verbunden 
ist. Der Glucosidoharakter zeigt sioh an der leiohten Hydrolysier- 
barkeit durch verdünnte Säuren. Auch die Spaltbarkeit durch 
Eranlmn lm.no hierfür herangezogen weiden und gleichzeitig die 
Annahme stützen, daß ein Derivat der jö-Gluoose vorliegt. Dies 
wird auch duroh die Linksdrehung und die Entstehung aus Aceto- 
bromgluoose wahrscheinlich gemacht. An der Luft wird die 
Galloylgluoose duroh Alkalien verändert, was nioht zu verwundern 
ist, da alle 3 Phenolhydroxyle der Gallussäure frei sind. Wie 
anhoftll Alkalien Zerleg ung bewirken, bleibt noch zu untersuchen. 
Aus der Synthese geht hervor, daß die Bindung zwisohen Zucker 
nnfl G alluss äure östühdige Einwirkung von gesättigter alkoho¬ 
lischer. Ammoniaklösung aushält. VieJleicht bewirkt wäßriges 
Cyankali eine langsame Abspaltung der Gallussäure; so er klär en 

i) B. Bl, 1760 (1018), Dpa 849, vgL S. 69. 






Tannrnklaase. 81 

sich E. Eisoher und M. Bergmann die sohwaohe Botfärbung 
der Galloylgluoose mit diesem Reagens. 

Zur Bestimmung der in der Galloylglucose enthaltenen Gallus¬ 
säure kochte Gils o n 2 g in 60 oom 2,5 proz. Schwefelsäure während 
IQ Minuten. Die Lösung wurde danach mehrere Male mit Äther 
ausgeschüttelt und der Ätherrückstand als Gallussäure gewogen. 
Auf Glucose wurde geprüft, indem eine ebenso hydrolysierte 
Probe in der Hitze mit frisoh gefälltem Bleioarbonat in kleinen 
Portionen versetzt und nach Aüfhören der Kohlensäureentwiok- 
lung noch einige Zeit erhitzt wurde, bis die Flüssigkeit neutral 
reagierte. Nach dem Erkalten wurde mit dem gleichen Volum 
92 proz. Alkohol versetzt, am anderen Tage filtriert und, wenn nötig, 
mit Schwefelwasserstoff entbleit. Die in der Lösung befindliche 
Glucose und die zuvor bestimmte Gallussäure entsprachen den 
berechneten Mengen. 

In 3—4proz. wäßriger Lösung erhielt Gilson naoh dem Ge¬ 
frierverfahren normale Molekulargewiohtswerte. Die Drehung 
beträgt in etwa 2 proz .[Lösung [ot] D =—24,1 bis —25,6° (Eis o her, 
Bergmann). 

Die 1-Galloylglucose löst sioh selbst in der Wärme ziemlich 
schwer in Methylalkohol, recht schwer in Alkohol, Aceton, Essig¬ 
äther und so gut wie gar nicht in Äther. Das beste Krystallisations- 
jnittel ist 80 proz. Alkohol. Wäßrige Lösungen von neutralem und 
basisoheni Bleiacetat, sowie von Brechwemstein erzeugen amorphe 
Niederschläge. Mit Eisenohlorid entsteht eine tiefblaue Eärbung; 
Gelatine gibt auch in ziemlich konzentrierter Lösung keine 
Fällung. Mit Phenylhydrazin wird rasoh Gluoosazon erhalten. 
DieAoidität ist, der Abwesenheit der Oaxboxylgruppe entsprechend, 
gering; 1 g reagiert in wäßriger Lösung bereits naoh Zugabe von 
1—1,5 oom "/ 10 -Natronlauge neutral. 

DasTetrarin, der zweite von Gilson aus Rhabarber isolierte 
Abkömmling der Glucose und Gallussäure, löst sioh leicht in 
80 proz. Alkohol, in Methylalkohol und Aceton, weniger in abso¬ 
lutem Alkohol und Essigester. Es ist unlöslioh in Wasser, Äther, 
Chloroform und Benzol, löslich in Ätzalkalien und Ammoniak. 
Die Hydrolyse wird wegen der geringen Löslichkeit des Tetrarins 
am besten in verdünntem Methylalkohol ausgeführt. 

5 g werden in 100 oom Methylalkohol gelöst, mit 150 oom 10- 
proz. Sohwefelsäure versetzt und 3 Stunden gekocht. Ohne Methyl- 

Vreodenberg, Gerbstoffe.. 6 
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n.iirrtbnl mu ß bis zur völligen Lösung 15 Stunden gekooht werden. 
Der Methylalkohol wird abdestilliert und die zurüokbleibende 
wäßrige Lösung mit Äther erschöpft. Das methylalkoholische 
Destillat enthält etwas Zimtsäure, es wird deshalb mit Alkali 
neutralisiert, eingedampft, amgesäuert, ausgeäthert und der 
Äther dem ersten Ätherauszug zugesetzt. In der wäßrigen Lösung 
wird die Glucose wie bei der Galloylgluoose bestimmt. Der Äther¬ 
auszug wird eingedampft und der Rückstand mit Benzol ausge- 
kooht. Gallussäure bleibt ungelöst. Nach Entfernung des Ben¬ 
zols wird d« darin Gelöste mit wäßrigem Alkohol auf genommen 
und mit überschüssigem Bariumcarbonat eingedampft. Aus dem 
Rückstände löst Äther Rheosmin, während zimtsaures Barium 
zurüokbleibt. 

•Rbangmin (CmHmO,) ist in Wasser sehr schwer, in Alkohol 
und Aceton aber leicht löslich. Es kryBtallisiert aus Benzol. Von 
Ätzalkalien wird es gelöst und durch Einleiten von Kohlensäure 
wieder ausgefällt. Es schmilzt bei 79,5°. Rheosmin reduziert 
ammoniakalisohe Silberlösung und färbt, wenn auoh nicht gerade 
stark, fuohsinsohweflige Säure. Es bildet eine Verbindung mit 
Natriumbisulfit und gibt mit Hydroxylamin ein Oadm C 10 H 13 NO a . 
Milions Reagens auf Phenolhydroxyl wird gefärbt. Es ist also 
ein Phenolaldehyd. Obwohl sioh Gilson nioht näher über die 
Formel des Rheosmins ausspricht, sei doch darauf hingewiesen, 
daß die von ihm auf gestellte Formel auf einen Oxy-cumin-aldehyd 
passen würde. Ein von Gattermann 1 ) synthetisch gewonnener 
Oxy-pseudocumyl-aldehyd 


COH 



Unsere Kenntnis von der Konstitution des Tetrarins wird 
durch folgende Gleiohung ausgedrüokt: , 

CsAA, + 3 H.0 — O a H la O fl + C 7 He0 5 + 0^0, + C^O, 
Tetesdn + 8 H,0 ■ 1 Glucose + 1 Gallus- + 1 Zimt- + I viinmoiiw 

aäare säure 

Die Elementarzuaam m cd Setzung des Tetrarins und das in Eisessig 
nach dem Gefrierverfahren bestimmte Molekulargewioht, .und 
*) A. 847, 347 (1906). 
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gohließlioh die Mengenverhältnisse der Spaltstüoke passen sehr 
gut zu dieser Auffassung. 

Neben den krystalliaierten Produkten enthält detr Rhabarber 
nooh gefärbte, amorphe Substanzen von Qerbstoffoharatter, die 
mit Säuren Rot liefern 1 ), wie dies bei der Gegenwart von Catechin 
nioht anders zu erwarten ist. 

Hamamelitannin. Die Rinde des nordamerikanisohan Strauohes 
TTn.Tnfl.me1iH virginioa enthält neben braunen, nioht kryBtaUisiar- 
baren Gerbstoffen etwa 1—2% krystallisiertes Hamamelitannin, 
das Grüttner 8 ) entdeckt hat und das nach Freudenberg 
und Peters folgendermaßen dargestellt wird 8 ): 

2 kg fein gemahlene Rinde werden im Perkolator mit Wasser 
kalt erschöpft, das zur Verhinderung der Sohimmelbildung 
mit etwas Chloroform oder Toluol durohgesohüttelt ist. Der Aus¬ 
zug wird im Vakuum zum dicken Sirup (160 com) eingeengt. 
Unter kräftigem Schütteln wird mit 300 oom Aceton in kleinen 
Portionen versetzt und die Aoetonlösung, die die Hauptmenge 
des krystallMerten Gerbstoffes enthält, vom zähen Rückstände 
abgegossen. Dieser wird in der gleichen Weise nooh 2 mal mit 
je 100 oom Aceton ausgelaugt. Die Acetonlösungen werden ver¬ 
einigt und vorsichtig mit dem doppelten Volumen Äther versetzt. 
Die Ätheraoetonlösung wird durch ein trookeneB Filter dekantiert 
und der ausgesohiedene Sirup zunächst mit 150, daun 2 mal mit je 
100 oom Aceton ausgesohüttelt. Diese zweite Aoetonlösung wird 
wie die erste mit dem doppelten Volum Äther gefällt. Die filtrierte 
Ätheraoetonlösung wird mit der ersten vereinigt. Die organischen 
Lösungsmittel werden abdestilliert, zuletzt im Vakuum und nach 
Zugabe von Wasser; der dicke Sirup wird mit einigen Kubik¬ 
zentimetern einer konzentrierten Hatriumoarbonatlösung versetzt, 
bis ein in Wasser gelöster Tropfen auf Lackmus nur nooh schwach 
sauer reagiert. Jetzt wird mit säurefreiem Essigäther ausgesohüt¬ 
telt, nnd zwar zuerst mit 75 ocm, dann nooh 5mal mit 25 oom. 
Wenn sioh der Essigäther schlecht absetzt, wird Kochsalz zuge¬ 
geben. Der Essigäther wird durch ein trockenes Filter , gegossen 
und im Vakuum verjagt, zuletzt unter Zusatz von etwas Wasser. 

*) Gilson, L o. S. 871; Tsohiroh, Heuberger, Ar. 240, 596 (1902). 

4 ) Ar. 236, 278 (1908). 

£ *) K. Frendenberg, B. 53, 177.(1919), Dpa. 516. Frendenberg 
u. Peters, B. 53, 953 (1920). 
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Der dicke, dunkle Sirup wird geimpft, mit einem Tropfen. Chloro¬ 
form durohgesohüttelt und in den Eissohrank gestellt. Naoh. 
10 Tagen, manchmal auoh früher, ist die KryBtallisation beendet. 
Der Gerbstoff wird abgesaugt und ausgepreßt, mit wenig Wasser 
angerührt, wieder abgesaugt und gepreßt und in heißem Wasser 
gelöst. Die von Fett getrübte Lösung wird auf 150 oom verdünnt 
und kalt duroh ein Talkpolster gesaugt. Aus dem Filtrat kri¬ 
stallisiert das Hamamelitannin in schneeweißen, haarfeinen Nadeln 
aus. Die Mutterlaugen werden zum Sirup eingeengt, nach. Zugabe 
von Kochsalz mit Essigäther ansgezogen und wie oben verarbeitet. 
Ausbeute 0—10 g. 

Der Gerbstoff (CjqH^Oj^?) enthält lufttrooken 0 Krystallwasser. 
Die spezifische Drehung beträgt in lproz. wäßriger Lösung 
etwa [a] D = -{-35°. ln stärkerer Lösung ist die Drehung ähnlich 
wie beim ohinesisohen Tannin niedriger als dieser Grenzwert. 
Der Gerbstoff löst sich leicht in heißem Wasser, schwer in kaltem 
(weniger als 1%). ln unreinem Zustande gelatiniert die wäßrige 
Lösung häufig. Sie fällt Leim, aber nicht so stark wie die Gall¬ 
äpfeltannine, und der Niederschlag löst sioh nioht schwer in der 
Wärme. Alle übrigen Gerbstoffreaktionen fallen positiv ans. 
ln Alkohol, Aceton und Essigäther löst sioh der Gerbstoff leioht, 
in Äther dagegen kaum. 

Die Aoidität, duroh Titration bestimmt, gleicht der des Pyro- 
gallols. Demnach ist kein freies Carboxyl vorhanden. Damit 
stimmt auch das Ergebnis der Untersuchung des methylierten 
Gerbstoffes überein. Mit Diazomethan entsteht ein amorp hes 
Methylderivat, das bei der 'alkalischen Hydrolyse nur Trimethyl- 
gallussäure gibt. Die Gallussäurereste sind demnach jeder für 
sich mit einem Hydroxyl des Zuokers verestert. ; 

Der Gerbstoff zerfällt unter der Einwirkung heißer verdünnter 
Sohwefelsäure (vgl. Hydrolyse des ohinesisohen Tannins) 'in Gallus¬ 
säure und Zucker (ungefähr 70 und 30%). Die Hydrolyse ist in 
etwa der halben Zeit wie beim ohinesisohen Tannin beendet, weil 
weniger Galliissäuregruppen abzuspalten sind. 

Abbau des Hamamelitannins mit Tannase. 10 g des 
wasserfreien Gerbstoffes werden in 21 Wasser gelöst und mit T annase , 
die aus 5 g Aspergillusmyoel stammt 1 ), vorsetzt. Die Flüssigkeit 

*) VgL 8. 40. 
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■wird mit Toluol überschiohtet und im Brutschrank aufbewahrt, 
bis nach einigen Tagen der Säuregehalt der Lösung, der von Zeit 
zu Zeit durch Titration bestimmt wird, konstant bleibt und eine 
Probe, die 100 mg Gerbstoff enthält, etwa 4 oom 7 10 -Lauge 
verbraucht. Die Lösung wird unter vermindertem Draok auf 
20—30 oom eingeengt, die fast farblos sich absoheidende Gallus¬ 
säure abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. Das Filtrat 
wird abermals im Vakuum eingeengt, mit Essigäther ausgesohüttelt, 
der Essigäther unter vermindertem Druck, zuletzt nach Zugabe 
von Wasser, völlig verjagt und die erneut abgeschiedene Gallus¬ 
säure abgesaugt. Dem wäßrigen Filtrat läßt Bich naoh der Kon¬ 
zentration eine letzte Fraktion Gallussäure entziehen, die aus sehr 
wenig Wasser umkrystallisiert wird. 

Die vereinigten Filtrate werden unter vermindertem Druok 
vom organischen Lösungsmittel befreit, auf 11 verdünnt, 
erneut mit Tannase behandelt (halb soviel wie das erstemal) 
und in der gleichen Weise von der Gallussäure befreit. Schließlich 
wird die Lösung auf 50 oom gebracht und in der Kälte mit so viel 
„gewachsener Tonerde“ 1 ) geschüttelt, bis das klare Filtrat keine 
Reaktion mit Ferrisalz; mehr gibt. Jetzt wird unter vermindertem 
Druck zum Sirup eingeengt, mit kaltem Alkohol aufgenommen, 
von der Tannase abfiltriert und im Vakuum eingedampft, zuletzt 
unter Zugabe von etwas Wasser. 

Vom Zuoker wird ein aliquoter Teil im Vakuum bei 100° 
getrocknet und daraus das Gesamtgewicht des Zuckers bestimmt. 
Gallussäure kristallisiert unter den gegebenen Verhäl tn iss en 
mit einem Mol Krystallwasser. Erhalten -werden 34% Zucker 
und 06% Gallussäure (auf wasserfreie Säure umgereohnet). 

Der Zuoker ist ein Sirup, der naoh links dreht und Fehling- 
sehe Lösung stark reduziert. Er reagiert bei der Titration mit 
Hypojodid nach Willstätter und Sohudel*) als Aldohexose. 
Damit s timmt überein, daß er fuchsinsohweflige Säure ®) nicht färbt 
und Seliwanows Ketosenreaktion nicht gibt. Auch Furfuxol, 
Lävulinsäure, Sohleim- und Zuckersäure wurden nicht erhalten. 

Aus dem Ergebnis des fermentativen Abbaus, aus der Ele¬ 
mentarzusammensetzung des Gerbstoffes und aus der TJnter- 

- 1 ) VgL S. 27 u 37. 

») B. M, 780 (1918). 

a ) Darstellung: E. Fischer, B. 4T, 201 (1914). 
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Buchung des Zuokers kann, geschlossen werden, daß im Hama¬ 
melitannin die Digalloylverbindung einer neuen Hexose oder eines 
ähnlic hen Zuckers vorliegt. 

Chebulinsäure. Im Gerbstoffgemisoh der Myrobalanen, der 
Früchte von Terminal] a Chebula, befindet sioh neben einer amorphen 
Eilagengerbsäure ein Gerbstoff der Tanninklasse, die kxystaili- 
sierte Chebulinsäure, deren Auffindung Fridolin in seiner 
sehr beachtenswerten Gerbstoffuntersuohung beschreibt 1 ). 

Nach Paessler und Hoff mann werden 120 g feingemahlene, 
entkernte Myrobalanen in mehreren Teilen in der Koch sehen 
Auslaugevorriohtung*) mit kaltem Wasser zu insgesamt 81 aus¬ 
gelaugt und sofort durch Berkefeldfilterkerzen 8 ) filtriert. Die 
KxyBtallisati.on beginnt sohon naoh wenigen Stunden. Die Lösung 
bleibt 5—6 Tage vor Keimen geschützt stehen, die Ausscheidung 
wird mit kaltem Wasser gewaschen und mit 60 proz. Alkohol bei 
50—60° ausgelaugt. Das Filtrat wird unter vermindertem Drnok 
eingedampft, in Wasser gegossen und die abgeschiedene Säure 
mehrmals vorsichtig aus Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute 
beträgt bis zu 4%. 

Der Gerbstoff ist sehr schwer in kaltem Wasser löslioh; in 
heißem löst er sich spielend. Beim Erkalten soheidet er sioh 
erst milohig ah und krystallisiert sofort. Alkohol, Aceton und 
Essigäther lösen leicht, Eisessig und Äther dagegen kaum. Die 
Drehung beträgt in 1—2 proz. Lösung in Alkohol =± + 59 bis 
67° (Thoma, Richter, Paessler, Hoffmann). Die Elementar- 
zusammensetzüng steht ungefähr im Verhältnis der Formel 
OjjaH^O-u (C60,7, H3,5). Die Krystalle sind wasserhaltig und 

*) Dias. Dorpat 1884, S. 15, 64. Sitzungsber. Dorp. Naturf. Ges. 7, 
181 (1884). Außerdem ist die Säure untersuoht worden von Adolphi, 
Ar. 230, 684 (1892), Thoms, 0. 1906 X, 1829; Arb. a. d. Pharm. Inst. 
Berlin 9 , 78 (1012); 10, 79 (1918); Riohter, ebenda 0, 85 (1912); Dies. 
Erlangen 1911; Paessler u. Hoffmann, Lederindustrie (Lederte ohn. 
Rundsoh.) 1913, 129; E. Fischer, M. Bergmann, B. 51, 814 (1918), 
Dpa. 608; Frendenberg, B. 52, 1238 (1919). Angaben, die über die 
letztgenannte Mitteilung hinausgehen, sind einer nooh unveröffentlichten 
Ezperisaentaluntersnohung mit Herrn Br. Fiok entnommen. 

*) Dingler 257, 513 (1888); Procter -Paessler, Leitfaden 1 gerbe« 
reichem. Untersuchung. 105 (Berlin 1901); J. Paessler, D. Verfahr, z. 
Unters, d. pflanzL Gerbemittel, Deutsche Gerberschule, Freiberg 1912, S. 7. 

*) Nebst änderen Fütriervorriohtangen für Gerblösungen erhältlich 
bei Arthur Meißner, Rreiberg in Sachsen. 
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schmecken Büß. Chebulinsäure gibt alle Gerbstoffreaktionen. 
Wäßriges vanadin saures Ammonium bewirkt eine olivgrüne Farbe. 
Wird diese Lösung mit wenig Schwefelsäure e rw ärm t, so entsteht 
eine beständige grasgrüne Färbung (Paessler, Hoffmann). 

Der mit Alkali neutralisierten wäßrigen Lösung wird die 
Ohebulinsäure durch Essigäther nicht entzogen. Da sie außer¬ 
dem Natriumacetat zerlegt, darf auf die Anwesenheit einer Car- 
boxylgruppe geschlossen werden. Duroh Titration (Tüpfelprobe 
auf Lackmus) wurde ein Molekulargewicht von 670—770 fest¬ 
gestellt (Freudenberg), während die Bestimmung nach dem 
Siedeverfahren in Aceton Werte zwischen 634 und 756 ergeben 
hat (Adolphi, Thoms, Richter). 

Hydrolyse der Ohebulinsäure. Spaltsäure und Spalt¬ 
gerbstoff (Frendenberg). Mitöpxoz. Schwefelsäure72Stunden 
auf 100° erhitzt, spaltet sich Chebulmsäure in Gluoose (bis 10,5%) 
und Gallussäure (bis 55%). Der Rest besteht aus Zersetzungs- 
produkten. Besser verläuft der Abbau mit Wasser allein. Die 
Säure ist, wie schon Fridolin gefunden hat, gegen heißes Wasser 
recht empfindlich. Erhitzt man die Lösung 24 Stunden auf 100°, 
so steigt der Säuregehalt derart, daß man auf die Freilegung von 
mindestens einem weiteren Carboxyl schließen muß. Daneben 
wird etwas Gallussäure frei, die den Säuregehalt gleichfalls, 
aber nur um ein Geringes, erhöht. Wird diese Lösung zum Sirup 
eingeengt und mit Äther vollkommen von Gallussäure befreit, 
so krystallisiert der weiter ux&en beschriebene Spaltgerbstoff aus. 
Das Filtrat wird verdünnt, mit der Lösung von Thalliumbioar- 
bonat 1 ) nahezu neutralisiert, auf 200 com gebracht (wenn von 15 g 
wasserfreiem Gerbstoff ausgegangen war) und von den starken 
amorphen Abscheidungen abfiltriert. Die Lösung bleibt 15 Stunden 
auf Eis stehen. Die amorphe Abscheidung wird abgetrennt und 
die Flüssigkeit im Vakuum auf 25 oom eingeengt. Aus der hellgelben 
Lösung scheidet sich eine harzige Masse ab, die sich in gelinder 
Wärme löst. Um einen Rest des Spaltgerbstoffs zu entfernen, wird bei 
30—40° 5—lOmal mit je 25 ccm Essigäther ausgeschüttelt. Während 
der Aussohüttelung beginnt sich aus der wäßrigen, thalliumhaltigen 
Lösung ein fast farbloses, sandiges Kxystallpulver abzuscheiden. 
Schließlich wird der gelöste Essdgäther im Vakuum aus der kry- 
stalli gierenden Flüssigkeit entfernt. Hach 24 Stunden wird das 

*) K. Freudenberg, G. Uthemann, B. 5%, 1511 (1019). 
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Sr Ie abgesangt, mit wenig Wasser g0wasoh.cn und, auf Ton ge¬ 
trocknet. Die Ausbeute beträgt 5 g. Die Mutterlauge wird im 
Vakuum eing een g t und soheidet nach, längerem Stehen nodb 
0,5 g des gleichen Salzes ab. 

Spaltsäure. Das -wird aus Wasser in schönen 

Krystallen erhalten. Zur Bereitung der freien Säure wird die 
wäßrige Lösung mit etwas weniger als der zur Umsetzung 
nötigen Salzsäure versetzt. Dabei soheidet sioh der größte Teil 
des ThnllnnTilnririH ab. Die Lösung wird mit dem doppelten 
Volum Aceton verdünnt und mit ”/io -Salzsäure versetzt, bis 
Milan Thallium aus gefallen ist. Naoh der Kitration wird im Vakuum 
abdestilliert, in Wasser gelöst und wieder konzentriert. Die Säure 
bleibt als farbloser Sirup zurück, der sauer und etwas bitter 
schmeckt, ohne den süßen Nachgeschmack der Gallussäure. Die 
Säure sohlägt T^im nicht nieder, liefert ein gut krystallisierendes 
Brucinsalz und ist optisoh aktiv. Sie soheint zweibasisch zu sein 
und von höh^r^*™ Molekulargewicht als G allu ssäure, von der sie 
s ic h auoh durch ihre Unlöslichkeit in Äther und eine völlig. ver¬ 
schiedene Farbenreaktion mit Cyankalium unterscheidet. Wird 
diese Reaktion in der auf S. 20 beschriebenen Weise auf Filtrier¬ 
papier ausgeführt, so nimmt der anfänglich fast farblose Fleck 
ftll-rpählinh eine blauviolette Färbung an, die nach 1—2 Minuten 
ihren Höhepunkt erreicht, dann langsam verblaßt und in ein 
leuchtendes Schwefelgelb übergeht 1 ). Die wäßrige Lösung der 
Säure gibt mit überschüssigem ^alkwasser eine rahmfarbene 
Fällung, die sich an der Luft nicht verändert; Gallussäure wird 
dagegen durch Kalkwasser schmutzig blau gefällt. Die ammo- 
nin.Tra.liHn'hfl Lösung, ist von beständiger gelber Farbe, während 
sioh die entsprechende Gallussäurelösung durch Oxydation an 
der Luft rasch dunkel färbt. Die Reaktionen mit Eisenohlorid 
und Ammonmolybdat unterscheiden sich dagegen nioht von denen 
der Gallussäure. 

Spaltgerbstoff. Das Rohprodukt wird in wenig Wasser ge¬ 
löst Und, mit etwas wäßrigem Thallinmbioarbonat neutralisiert. 
Diese Lösung wird mit Eösigäther ausgesohüttelt und der Auszug 
mit der Eadgätherlösung vereinigt, die während der Darstellung 
der Spaltsäure gewonnen wurde. Der Essigäther wird unter ge- 

Über eine ähnliche Farbenreaktion vgL Francis u. Nierenstein, 
A. 388, 208 (1011). , 
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ringem Druck verjagt, zuletzt nach Zugabe von Wasser. Der Gerb¬ 
stoff krystaliisiert in farblosen, wasserhaltigen Nadeln, die in 
kaltem Wasser sehr schwer, in heißem spielend löslich sind. 
Ausbeute 20—30%. Entwässert löst sich der Gerbstoff auoh in 
kaltem Wasser sehr leicht, um bald auszukrystallisieren.* Aoeton, 
Alkohol und Essigäther lösen leicht, Amylalkohol weniger, Äther 
schwer. Die Drehung beträgt in alkoholischer, 3—4proz. Lösung 
[«] D = +85°. Die Acidität ist ähnlich der des Pyxogallols. Die 
Elementarzusammensetzung ist dieselbe wie die des Hamameli¬ 
tannins, und alle Eigenschaften weisen darauf hin, daß es sich 
um eine Digalloylgluoose handelt. Aus dem Abbau der 
methylierten Chebulinsäure geht hervor, daß beide Gallus- 
säurereste für sich mit der Glucose verestert sind. 

Die mit Diazomethan methylierte Chebulinsäure nimmt nach 
Fischer und Bergmann eine p-Brombenzoylgruppe auf. Bei 
der alkalisohen Hydrolyse hat Richter 50% Trimethylgallus- 
säure gefunden. 

Zusammenfassend läßt' sich über die Chebulinsäure bis jetzt 
sagen, daß sie als eine Digalloylgluoose angesehen werden kann, 
. die mit einer änderen Phenolcarhonsäure — vielleicht in Gluoo- 
sidbindung — verknüpft ist. Möglicherweise enthält die Che¬ 
bulinsäure noch eine weitere Komponente. 

Tflrkisehes Tannin 1 ). Den älteren Forschungen am Handels¬ 
tannin — bis gegen 1870 — liegt hauptsächlich sogenanntes tür¬ 
kisches Tannin zugrunde, das vorwiegend aus den Zweiggallen 
von Querous infectoria, den Aleppogallen, gewonnen wird; später 
überwiegen im Handel Präparate, die zumeist aus „chinesischem 
Tannin“ bestehen, das aus den Blattgallen einer Sumaohart 
stammt, die in Ostasien, besonders in China, beheimatet ist. Die 
beiden Gerbstoffarten weisen trete großer Ähnlichkeiten erheb¬ 
liche Unterschiede auf, worauf erst Gautier*), später K. Feist 8 ) 
hingewiesen hat. Daß die Forschung die Herkunft der Handels¬ 
präparate außer acht ließ, war eine der Ursachen für die Jahr¬ 
zehnte dauernde Verwirrung in der Tannin chemie. Der Fall 
beweist, wie notwendig es ist, auf die Rohstoffe selbst znrüok- 
zugreifen. 

*) £L Fischer, EL Freudenberg» B. 47, 2485 (1914), Dps. 329. 

») BL 33, 609 (1879). 
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Zerkleinerte Aleppogallen -werden mit kaltem Wasser, das 
etwas Chloroform enthält, perkoliert und die Auszüge im Vakuum 
eingeengt. Vorher müssen die Gallen kurze Zeit auf 100° er¬ 
wärmt werden, um die Wirkung der meistens in ihnen vorkom¬ 
menden Schimmelpilze auszuschalten. Der dicke wäßrige Sirup 
wird unter Schütteln mit wenig Natriumoarbonatiösung ver¬ 
setzt, bis ein Tropfen nach der Verdünnung nur nooh sehr schwach 
sauer reagiert. Die neutralisierte Lösung wird mit Essigäther 
wiederholt ausgeschüttelt. Die vereinigten Auszüge werden 
mehrere Male mit Wasser gewasohen und unter geringem Druck, 
zuletzt nach Zugabe von Wasser, eingedampft. Der Sirup wird 
im Vaouum Über Phosphorpentoxyd getrooknet und geht dabei 
in eine spröde Masse über. 

Das von E. Fischer u. K. Ereudenberg untersuchte, 
nach einem etwas anderen Verfahren gewonnene türkische Tannin 
ist nicht einheitlich. Es enthält mehrere Prozente einer Beimengung 
von dm typischen Eigenschaften eines Eliagengerbstoffes, die nach 
der Art eines Glucosides schon bei gelinder Einwirkung, z. B. 
Koohen mit Wasser, kurzem Erwärmen mit verdünnten Säuren, 
die unlösliche EHagsäure abspaltet. Neben diesen Bestandteilen 
kommt in dem Aleppogallen eine nicht geringe Menge Gallussäure 
vor, die sioh mit Äther extrahieren läßt (Dizd, S. 33, Anm.), bei dem 
hier beschriebenen Verfahren aber vom Tannin abgetrennt wird. 
Früher glaubte man aus Aleppogallen auch einfachere Gallus¬ 
säurezuckerverbindungen isoliert zu haben 1 ), was sich als ein 
Irrtum herausgestellt hat*)daß das Vorkommen solcher Verbin¬ 
dungen möglich ist, braucht deshalb nicht bestritten zu werden. 

Durch Einwirkung von Ammoniak entsteht Gallamid 3 ). Am 
türkischen Tannin hat Streoker die erste brauchbare Hydro¬ 
lyse mit Schwefelsäure ausgeführt 4 ). Er erhielt außer Gallussäure 
lß 1 —22% Gluoose. Fisoher und Freudenberg, die sein Ver¬ 
fahren etwas abgeändert haben 6 ), gewannen nur 11,5—13,8% 


■*). X. Feist, Oh. Z.38, 918 (1908); 0.1908 TL, 1352; B. 45 , 1493 (1912); 
Ar. WO, 668 (1912); Ar. Ml, 468 (1913). 

•) B. Fisoher, EL Frendenberg, Lo.;R Fisoher, M. Bergmann, 
B. 51 , 1765 (1918), Dps. 354; E. Fisoher, B. 52 , 825 (1919), Dps. 56. 
?). A. n. W. Knop, J.pr. 55 , 327 (1852). 

*•) A. 81 , 248 (1852); 90 , 328 (1854). 

5 ) VgL Abschnitt: Chinesisches Tannin. 
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Glnoose. Der Untersohied hftmi vielleicht daraus erklärt werden, 
daß Streckers Tannin, das mit Säure umgefällt war, mehr Ehag- 
säuregluoosid oder andere, gluoosereiehere Verbindungen enthielt 
als das von Fischer und Freudenberg nach dem Essigäther- 
verfahren gereinigte Präparat (vgl. S. 90). Auch van Tieghem, 
der türkisches Tannin mit Pilzen zerlegte, erreichte nioht ganz 
Streckers Glucosewerte 1 ). Außer Gluoose gewannen Fisoher 
und Freudenberg 81,8—84,8% Gallussäure und 2,7—3,8% 
Ellagsäure. 

Wie auf S. 40 erwähnt ist, muß bei diesen Hydrolysen mit 
Verlusten gerechnet werden. Den gefundenen Zahlen für Gallus¬ 
säure sind etwa 5%, denen für Gluoose etwa 55% zuzureohneu. 
Für Ellagsäure beträgt diese Zahl 11 % a ). Den gefundenen Wer¬ 
ten liegen demnach etwa folgende wirkliche Werte zugrunde 


(im Durchschnitt): 

Gallussäure ..87,5% 

Gluoose.19)7% 

FülagBäure .. 3,6% 


110 , 8 % 

Wenn 3,6 g Ellagsäure in Form eines Monogluoosids (5,5 g) 
vorliegen, so beanspruchen sie 2,1 g Glucose. Für 94,5 g reiner 


GallussäureglucoseVerbindung bleiben danach: 

87.5 g Gallussäure.. . 92,6% 

17.6 g Glucose. 18,6% 

111 , 2 % 

Aus der Formel einer Pentagalloylgluoose berechnen sich 
folgende Zahlen: 

Gallussäure.90,5% 

Gluoose. 19,1% 

109,6 % 


Da ein Ellagsäuregluoosid und die Pentagalloylgluoose fast 
die gleiche Elementarzusammensetzung haben (ersteres C 51,7, 
H 3,5, letztere O 52,3, H 3,4) wird sich die Beimengung des Ellag- 
säurederivates in den Analysenergebnissen nicht fühlbar mach e n. 
Tatsächlich ergab die Verbrennung des türkisohen Tannins 

i) An-n. soieno.' nat. (5) Bot. 8, 210 (1867). 

>) B. 47, 2405 (1914). 
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0 52,5, H 3,5. Strecker bat 0 52,3 und H 3,7 gefunden. Daraus 
würde sieb zwanglos ergeben, daß der Hauptbestandteil des tür¬ 
kis eben Tannins eine Pentagalloylgluoose ist, zumal die Ähnlich¬ 
keit mit den synthetisch bereiteten Derivaten der <x- und /?-Glu- 
oose 1 ) außerordentlich groß ist. Aber die Ergebnisse der Methy¬ 
lierung mit Diazomethan zeigen, daß die Verhältnisse doch nicht 
so einfach sind. 

Eine mit 5 Gallussäureresten veresterte Glucose müßte nach 
der Methylierung und darauffolgenden alkalischen Hydrolyse 
alle Gallussäure als Trimethylgaliussäure zurückgeben. Dem¬ 
gegenüber wurden nur 6 / 7 der wiedererhaltenen Gallussäure als 
Trimethyläther gewonnen, während x / 7 als m-p-Dimethyläther- 
gallussäure auftrat, die von der ersten nach einem ziemlioh müh¬ 
samen und verlustreichen Verfahren abgetrennt wurde 2 ). Aus 
diesem Befunde können weitergehende Sohlüsse allerdings erst 
dann gezogen werden, wenn feststeht, ob die Dimethylgallussäure 
ihre Entstehung einer unvollständigen Methylierung verdankt 
oder nioht (vgl. S. 60). Schließlich wurden bei der Spaltung 
des methylierten Gerbstoffs 7% eines in Bioarbonat unlöslichen, 
in Alkalien, Äther und Chloroform löslichen, krystallinisohen Pro¬ 
duktes erhalten, das noch nioht näher untersuoht ist. Über den 
Verbleib der Ellagsäure gab der Versuch keinen Aufsohluß. Das 
methylierte türkische Tannin ließ sich in eine in Tetrachlor¬ 
kohlenstoff lösliche und eine unlösliche (unvollständig methylierte ?) 
Fraktion trennen, es ist also nicht einheitlich. Immerhin ist es 
beachtenswert, daß der in Tetrachlorkohlenstoff lösliche Anteil 
einen ähnlichen Drehungswert besitzt wie die synthetisch be¬ 
reitete Penta-(trimethylgalloyl) -^-gluoose. Nur ist die letztere 
krystaliisiert im Gegensatz zu dem amorphen Derivat des Gerb¬ 
stoffes. 

Die Drehung des türkischen Tannins sohwaukt bei Präparaten 
vers ch i e d e n e r Darstellung, wie das. bei einem Gemisch, •nicht. 
anders zu erwarten ist. Die Konzentration hat, im Gegensatz 
zuin chinesischen Tannin, keinen oder nur geringen Einfluß auf 
die spezifische Drehung. Sie beträgt in wäßrigen Lösungen von 
7% und darunter [a]jj = + 2,5 bis + 5°; in Aoeton in 9—12proz. 

a ) E. Eiaoher; M. Bergmann, B. 51, 1770fL (1918); 5», 836 (1019), 
Dpa. 308, 402. 

■) E. Eucher, JL Ereudenberg, B. 47, 2498 (1014), Dpa 343. 
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Lösung [a]^ = + 23 bis +24°. Das Lösungsmittel übt demnach 
einein sehr starken Einfluß auf das Drehungsvermögen aus. 

ln der Löslichkeit in den verschiedenen Lösungsmitteln 
schließt sich das türkische Tannin eng dem chinesischen an; 
doch verdient hervorgehoben zu ‘werden, daß es von Essigäther 
nicht ganz so leicht auf genommen wird wie das gallussäurereiohere 
ostasiatißohe Material. 

Wie das chinesische Tannin ist das türkische sehr geeignet, 
die Baut in Leder überzuführen 1 ). Die gegenteilige Behauptung 8 ), 
die von einem Handbuoh in das andere übernommen wurde 8 ), 
ist falsch. 

Das chinesische Tannin ist der am besten untersuchte 
Gerbstoff. Es wird bereitet aus den Blattgallen der in Ost- 
asien (China, Japan) verbreiteten Sumachart Bhus semialata. 
E. Fischers und seiner Mitarbeiter Untersuchungen beziehen sich 
auf Präparate, die mit dem aus sogenannten chinesischen Zaoken- 
gallen stammenden Gerbstoff übereinstzmmen; ob die Gallen 
anderer Form oder anderer Herkunft, z. B. aus Japan, genau das 
gleiche Tannin enthalten, bleibt dahingestellt. 

Die Handelssorten werden aus diesen verschiedenen, einander 
sehr ähnlichen ostasiatischen Gallen bereitet. Der Gerbstoff wird 
in den Fabriken mit einem Gemisch von Äther und Alkohol oder 
Aceton ausgesogen. Schon wegen dieser Verwendung von Alkohol 
sollten chemische und physikalische Untersuchungen grundsätz¬ 
lich nur mit Präparaten angestellt werden, die nach dem beim 
türkischen Tannin beschriebenen Essigätherverfahren aus wohl¬ 
definiertem Pflanzenmaterial bereitet werden. Nur so kann die 
Tanninf orsohung endlich auf eine einheitliche Grundlage gestellt 
werden. Die Benutzung eines Standartpräparates ist um so not¬ 
wendiger, als das chinesische Tannin für die verschiedensten Zweoke 
als der Repräsentant der Gerbstoffe gilt 4 ). Daß auch dieses Prä¬ 
parat nioht einheitlich ist, wird weiter unten dargetan werden. 

*) Pelouze, A 16, 151 (1834); Paessler, Ch. Z. 18, 363 (1804). 
VgL Dkk. 390. 

*) Wagner, Fr. 5,1 (1866); derselbe Verfasser hat euch die. Einteilung 
der Gerbstoffe in pathologische und physiologische aufgebracht, deren 
Folgerichtigkeit Günther (Dias. Dorpat 1875) endgültig widerlegt hat. 

*) z. B. Dämmer, Ghezn. Technologie der Neuzeit I* 684f (Stuttgart 
1910). 

4 ) VgL S. 38. 
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Wer dennoch Handelspräparate verwendet, sollte sie stets 
nach dem „Essigätherverfahren“ reinigen, das wie kein anderes 
die verschiedensten Beimengungen entfernt (S. 34 u. 39). Nie darf 
versäumt werden, die Beste des anhaftenden Essigäthers durch 
Lösen in Wasser und Eindampfen im Vakuum wegzusohaffen. Da 
die käuflichen Handelspräparate meistens Alkohol oder Äther 
enthalten, ist die Vornahme dieser letzteren Operation unter allen 
Umständen angezeigt. 

Das aus der wäßrigen Lösung stammende Tannin ist eine 
spröde, zerreibliohe Masse, die nioht klebt. Im Vakuum bei 100° 
verliert sie glatt alles Wasser (mehrere Prozent), das sie an der 
Luft mit großer Begierde wieder ansaugt, ohne klebrig zu werden. 
Mit Wasser üb ergossen quillt der Gerbstoff auf und geht in 
Lösung. Beim Abkühlen auf 0° trüben sich selbst verdünnte 
Lösungen milchig 1 ), und starke wäßrige Lösungen mancher Prä¬ 
parate bilden schon bei Zimmertemperatur 2 Schichten. 

Schon die älteren Tannin ohemiker haben festgestellt, daß 
starke wäßrige Tanninlösungen mit Äther oder Äther-Alkohol 
bzw. -Aceton 3 Schichten bilden, von denen die unterste den mei¬ 
sten Gerbstoff enthält 1 ). Alkohol, Aceton, Essigäther und Pyridin 
lösen das chinesische Tannin in jedem Verhältnis. Der voll¬ 
kommen trockene Gerbstoff wird in Berührung mit reinem Äther 
klebrig und löst sich bei gewöhnlicher Temperatur etwa zu einem 
halben Prozent darin auf 8 ). Diese Lösung trübt sioh beim Er¬ 
wärmen. Beim Eindampfen, auch im Vakuum bei erhöhter Tem¬ 
peratur, werden die organischen Lösungsmittel nioht vollständig 
abgegeben. Die Präparate fühlen sioh meist klebrig an und kön¬ 
nen nur duroh Auflösen in Wasser und Eindunsten von dieser 
Beimengung befreit werden (vgl. S. 36). 

In optischer Hinsicht zeigt das nhinftpiHnhft Tannin ein sehr 
bemerkenswertes Verhalten, dap im Z nimmmfln'hn.ng fl von Havas- 

l ) SBabanejew, Ph. Oh. $, 88 (1890); vgl 0. Bobertag, BL 
Peist, BL W. Bischer, B. 41,3675 (1908); B. Bischer, BL Freuden« 
berg, B. 46, 930 (1912), Dpa. 281 und, bei den synthetischen {Präpa¬ 
raten: E. Fisoher, M. Bergmann, B. 52, 835 (1919), Dps 400, 401. 

*) Vgl S. 28. Bosenheim n. Sohidrowitz haben darauf ein Rei¬ 
nigungsverfahren. gegründet, das aber vor dem Essigätherverfahren keine 
Vorzüge hat. Soo. 73, 878 (1898). 

•) E. Fiaoher, BL Freudenberg, B. 45, 919 (1912), Dpa 269. 
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sart 1 ) untersucht worden ist. In wäßriger 20proz. Lösung hat 
der Gerbstoff eine spez. Drehung von + 45 biß + 53°. Mit der 
Verdünnung steigen diese Werte erst langsam, dann schnell; 
ein Präparat, das in 5proz. Lösung etwa + 30° dreht, zeigt in 
1 proz. Lösung eine bis zu 10 ° höhere Drehung. Bei noch geringeren 
Konzentrationen verliert sich die Kurve schnell im Bereich der 
Beobaohtungsfehler; aber der Zug der Kurve veranschaulicht 
deutlioh, daß auch bei lproz. Verdünnung noch kein Marimn-m 
erreicht ist. Die bisherige Gepflogenheit, die Drehung des chi¬ 
nesischen Tannins in etwa lproz. Lösung zu bestimmen, verliert 
damit die Begründung. Besser werden, wenn die Löslichkeit 
es irgend zuläßt, stärkere (etwa 5 proz.) Lösungen verwendet, 
weil bei dieser Stärke die Drehung weit weniger mit der Konzen¬ 
tration wechselt. Außerdem sind die Versuchsfelder geringer und 
schließlich soheint es, daß das Drehungsvermögen in verdünntester 
Lösung in einem besonders hohen Maße von Beimengungen oder 
unbekannten Zufälligkeiten abhängt, die von Einfluß auf die 
Dispersität sind. Aus den in wäßriger Lösung, vor allem wenn 
sie sehr verdünnt ist, gewonnenen Werten dürfen deshalb, wie 
auoh E. Fisoher und M. Bergmann 1 ) betont haben, keine zu 
weitgehenden Schlüsse gezogen werden. Für Vergleiohszwecke 
wird es am besten sein, die Drehung bei verschiedener Konzen¬ 
tration zu bestimmen und mehr Gewicht auf die Struktur der 
Kurve als auf die eiuzeinen Zahlenwerte zu legen. 

Weit wichtiger sind die Befunde in organischen Lösungs¬ 
mitteln, weil sich in ihnen die spez. Drehung nur in einem ge¬ 
ringen Maße mit der Konzentration verändert 8 ). In diesen Medien 
zeigt das chinesische Tannin ein bedeutend geringeres. Drehüngs- 
vermögen als in wäßriger Lösung. Es dreht stets nach rechts. 

Die vorstehenden Angaben und auoh, wenn es nicht anders 
vermerkt ist, die späteren gelten für das nach dem Essigätherver- 
fahren bereitete chinesische Tannin. Für die auch von E. Fisoher 
stets vertretene Ansicht, daß dieses Präparat nicht einheitlich, 
sondern ein Gemisch einander sehr nahestehender Isomerer, viel¬ 
leicht Stereoisomerer sei, hat Iljin 4 ) den Beweis erbracht. 

!) KolL Beöh. S, 299 (1914). 

*) B. Sl, 1778 (1918); B. 52, 835 (1919), Dpa 367, 400. 

*) Navassart, L o. 

*) B. 47, 985 (1914). 
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100 g Handelstaimm ([«Jd in lproz. wäßriger Lösung = +60 
bis + 70°) worden in 21 Wasser gelöst und mit 350 oom einer 
6proz. Zinkaoetatlösong versetzt; der Niederschlag wurde abge¬ 
nutscht, in Wasser auf geschwemmt, erneut abgesaugt, in 300 oom 
Wasser verteilt und mit 30proz. Sohwefelsäure unter Vermeidung 
eines Überschusses zerlegt. Diese Flüssigkeit wurde mit 250 oom 
Essigäther extrahiert und der Auszug im Vakuum verdampft. 
Das so erhaltene Tannin ([#}[) in 1 proz. wäßriger Lösung = +35,5 0 
wurde noch 5 mal in der gleichen Weise gefällt und zwischen¬ 
durch nach dem Essigätherverfahren behandelt. Schließlich 
wurde ein Präparat erhalten, das zwar die Zusammensetzung des 
Ausgangsmaterials hatte, aber in 20 Teilen Wasser von gewöhn¬ 
licher Temperatur nioht mehr klar löslioh war und in lproz. 
wäßriger Lösung [a]D = +5 0 zeigte. 

Daä erste Filtrat von der Zjnkfallrmg wurde mit 600 com Essig¬ 
äther extrahiert und das aufgenommene Tannin in Wasser liber¬ 
geführt, erneut mit Zinhaoetat gefällt und wieder aus dem Filtrat 
ausgeschüttelt. Dieses 7 mal wiederholte Verfahren lieferte ein 
leioht lösliches Präparat, gleichfalls von der Zusammensetzung 
des Ausgangsmaterials, aber von einer spezifischen Drehung von 
+ 135 bis + 140° in 1,2 proz. wäßriger Lösung. Mit Handels¬ 
tannin, das zuvor nach dem Essigätherverfahren gereinigt war, 
erhielt Iljin dieselben Ergebnisse. 

Das Molekulargewicht des chinesischen Tannins wird an II jins 
Präparaten, aus chinesischen Zaokengallen hergestellt, bestimmt 
werden müssen. Eine Gefrierpuziktsbestimmung in wäßriger 
Lösung hat nur dann Zweck, wenn sich herausstellt, daß die 
spezifische Drehung mit zunehmender Verdünnung einen kon¬ 
stanten Wert erreicht. Solange sich die Drehung mit dar Kon¬ 
zentration ändert, muß mit verschiedenen Stufen der Dispersität 
oder der Hydratbildnng gerechnet werden. Übrigens scheint 
nur die eine von Iljin isolierte Komponente in Wasser genügend 
löslioh zu sein. Vielleicht lassen sioh durch Siedepunktebestim- 
mtmgen maßgebendere und duroh den kolloidalen Zustand 
weniger beeinflußte Zahlen gewinnen. Die meiste Aussicht be¬ 
steht bei der Verwendung organischer Lösungsmittel (vgl. S. 28). 
Bis jetzt liegen Bestimmungen an einwandfreiem Mat erial noch 
nicht vor. 

Unter Berücksichtigung der Beobachtungen Iljins verdienen 
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Navassarts Versuche über die Diffusion wiederholt zu werden 1 ): 
Insbesondere bedarf, nachdem die Verfahren inzwischen vorge¬ 
schritten sind, die von E. Neuner und E. Stiasny*) beobachtete 
hydrolytdsohe Spaltung des Gerbstoffs in Berührung mit der 
Membran einer Nachprüfung. 

Das ohinesisohe Tannin ist sohwach sauer. Zur Neutralisation 
brauoht es soviel Lauge, wie dem vermuteten durchschnittlichen 
Molekulargewicht (1700) ungefähr entspricht (auf 1 g: 5,8—6,7 com 
n / 10 NaOH) 3 ). Dennooh. kann die Gegenwart einer freien Car- 
bozylgruppe für ausgeschlossen gelten. Auf den schwach sauren 
Charakter kann außer den etwa 25 Phenolgruppen der Zuokerrest 
von Einfluß sein 4 ). Die Erscheinung kann auch im Sinne der von 
H. Kauff mann 6 ) vertretenen Ansichten dahin gedeutet werden, 
daß die zahlreichen, über das . Molekül verteilten Hydroxyle 
ihren Säureoharakter derart äußern, als seien einzelne stärkere 
Säuregruppen vorhanden. Dooh es muß, da das Präparat erwie¬ 
senermaßen nicht einheitlich ist, vor zu weitgehenden Schlüssen 
gewarnt werden. Unter den Salzen des chinesischen Tannins 
haben die Kaliumsalze die schon hervorgehobene Bedeutung 6 ). 

Die Mementarzusammensetzung des Gerbstoffs und der 
Aoetylgehalt seiner Aoetylverbindung passen auf die im folgenden 
abgeleitete Hypothese einer Pentadigalloylglucose. Auch Iljins 
Beobachtungen stehen nicht im Widersprach zu dieser Auffassung. 

Die Hydrolyse mit Sohwef elsäure 7 ) läßt sich nach den neusten 
Erfahrungen vereinfachen, wenn nach der Entfernung der Gallus-. 
säure und Schwefelsäure die Lösung, mit einer gewogenen Menge 
„gewachsener Tonerde“ entgerbt wird 8 ). Die Gewichtszunahme 
der Tonerde ist gleich der Menge des unterlegten Gerbstoffes 
oder der duroh Zersetzung sekundär entstandenen gerbstcdf- 
artigen Produkte; im Filtrat bleibt Glucose, die polarimetrisch, 

x ) Gehaltebestimmungen naoh dem Lö wentbalaohenTitrierverfahrcn 
wie eie Navaasart auaführb, sind für solche Versnobe ungeeignet. ‘ 

») 0. 19101, 2148. 

8 ) E. bischer, EL Frendenberg, B. 45, 922 (1912), Dpa. 272. 

4 ) Ebenda, S. 917, Dpa. 266. 

») B. 4«, 8801 (1913). 

6 ) Darstellung: E. Fischer, M. Bergmann, B. 52, 837 (1919), Dpa. 

403. Vgl. S. 16 u. 34. . 

7 ) E. Fisoher, K. Frendenberg, B. 45, 923 (1912). Dpa. 272. 

•) EL Frendenberg, B. 52,-1241 (1919). Vgl^S. 85. 

Vreudenberg, Gerbstoffe. 7 
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titrimetrisoh und gravimetrisoh bestimmt wird. Die gefundene 
Gallussäure kann, wie blinde Versuohe 1 ) ergeben haben, in un¬ 
reinem Zustande gewogen werden; die Säure muß aber stets aus 
Wasser umkrystallisiert sein, bevor sie zur Wägung gebraoht 
wird; der Rrystallwassergehalt (1 Mol) ist zu berücksichtigen. 
Die Hydrolysen ergaben 8 ) 03,6—94% wasserfreie Gallussäure 
und 6,8—7,9% Glucose. Naoh dar Zureohnung der durch blinde 
Versuohe ermittelten durchschnittlichen Verluste liegen diesen 
Zahlen etwa folgende wirkliche Werte zugrunde (Durchschnitt; 


vgl. S. 40 u. 91): 

Gallussäure ..98,6% 

Gluoose. 11.4% 

110 , 0 % 

Eine Pentadigalloylgluoose verlangt: 

Gallussäure.100,0% 

Glucose. 10,6% 

110 , 6 % 


Die Hydrolyse der synthetischen Penta-digalloyl-gluoose er¬ 
gab Ö3,ö% Gallussäure und 8,1% GlucoBe 8 ), oder, ebenso um- 


gereohnet: 

Gallussäure . . . ..98,3% 

. Gluoose.. • 12,5% 


110 , 8 % 

Die tTbar einatimmuTig kann hei der Größe der Versuohsfehler 
nicht besser gewünscht werden. 

Es darf aber nicht verhohlen werden, daß auch Formen 
mit 9 oder 11 Gallussäuren beigemengt seih können. Die Ergeb¬ 
nisse der Elementaranalyse, der Aoetyl- und Methylbestimmungen 
lassen hier keine Entscheidung treffen; die Unterschiede sind zu 
gering, aber am besten stimmen die Zahlen stets auf 10 GJallus- 
säurereste 4 ); daß 11 jins verschiedene Fraktionen dieselbe Zu¬ 
sammensetzung wie das Ausgangsmaterial zeigen, läßt sioh 

1 ) E. Fischer, BL Freudenberg,. B. 4$, 924 (1912), Dpa 275. 

*) Ebenda, die Ergebnisse sind zusammengestellt von E. Fischer, 
M. Bergmann, B, 51, 1772 (1918), Dpa 361, 

9 ) E. FiBoher, M. Bergmann, B. 51, 1772 (1918), Dps. 361. 

*) B. 45, 921 (1912), Dps, 27l (Analyse I-HI); B. 45, 2724 (1912), 
Dpa 302; B. 51, 1777 (1918), Dpa 366. 
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für die Einheitlichkeit in bezug auf die Anzahl der Säurereste 
anführen. 

Das mit Diazomethan methylierte chinesische Tannin gibt 
bei der alkalischen Hydrolyse ein Gemenge von Trimethyl- 
und m-p-Dimethylgallussäure 8 ). 


COOH 



Das Mengenverhältnis beider ist noch nicht genau festgestellt; 
soweit bis jetzt Angaben vörliegen, scheint dieses Gemisoh zum 
mindesten aus der Hälfte, wenn nioht aus mehr Trimethylgallus-- 
säure zu bestehen. Für das Auftreten anderer Gallussäure¬ 
derivate liegen keine Anzeichen vor. Da am rohen Gemisoh der 
Säuren keine Eisenohloridreaktion beobachtet wurde, darf die 
Gegenwart von freier Gallussäure oder ihres m-Monomethyläthers 


00 OH 



als ausgeschlossen gelten. Möglich wäre nur die Gegenwart 
Syiingasäure 


COOH 



und der p-Methylgallussäure 

COOH 



*) Herzig tu Tsoherne, B. 38 , 889 (1805); Herzig u. Kenner, M. 
30 , 543 (1908); Herzig, M. 33 , 843 (1912).. 
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die beide mit Eisenohlorid keine bemerkenswerte Färbung geben 1 ), 
Ein Gemisch dieser beiden Säuren mit der m-p-Dimethylgallus- 
säure würde nahezu unentwirrbar sein; dem steht aber die 
Tatsache gegenüber, daß die m-p-Dimethylsäure aus der Reafc- 
tionsmasse verhältnismäßig leicht in reinem Zustande gewonnen 
wird. Es darf also als festgestellt gelten, daß alle im ohinesisohen 
Tannin enthaltene Gallussäure nach der Methylierung nur als 
Trimethyläther und die genannte Dimethylverbindung auftritt. 

Für die Beurteilung der Konstitution des ohinesisohen Tannins 
sind demnach folgende Feststellungen maßgebend: 

Auf ein Mol Glucose entfallen sehr wahrscheinlich 10 Mole 
Gallussäure, deren Bindung über die Carboxyle geht. Diejenigen 
Gallussäurereste, die nach der Methylierung als m-p-Dimethyl- 
gallussäure auftreten 2 ), müssen an einem metaständigen Hydroxyi 
mit dem Carboxyl eines anderen Qallussäurerestes verestert 
sein. In diesem Rahmen ergibt sich für die Verteilung von 10 Gal- 
lussäureresten eine Fülle von Möglichkeiten, die sich aber zwisohen 
2 Grenzformen bewegen müssen. 

Die erste wäre eine Kette von 10 hintereinandergeschalteten 
GaUussäureresten, von denen 9 jeweils mit dem m-Hydroxyl der 
nächsten Gallussäure verestert sind, während die letzte an einem 
Hydroxyi der Gluoose haftet. Die andere Grenzform ist eine 
Gluoose, in der alle 5 Hydroxyle mit Gallussäure verestert sind, 
während 5 weitere Gallussäurereste über diese als Grundlage 
des Moleküls gedachte Penta-galloyl-gluoose in Ester-(Depsid-) 
Bindung verteilt sind. 

Die erste Form würde bei der Methylierung auf 9 Mol Dimethyl- 
gallussäure nur 1 Mol Trimethylsäure liefern können. Der Ver¬ 
such weist aber mit aller Deutlichkeit nach der zweiten Grenz¬ 
form hin, aus der die Säuren — glatten Verlauf der Methylierung 
vorausgesetzt —— im äquimolekularen Verhältnisse entstehen 
müssen. Für die Annäherung an diese zweite Form Bpreohen 
außerdem folgende Beobachtungen: 


x ) Die Beobachtung von Bogert und Ehrlich, daß Syringasäureeater 
mit Eißenohlorid in Alkohol eine blaue Färbung gibt, bedarf der Nach¬ 
prüfung. (C. 1919, HE, 602). 

. *) Daß die DimethylgaJIussäure ihre Entstehung einer nny nllHtÄwdigftn 
Methylierung verdankt, darf bei der von Herzig gewählten Versnohs- 
anoidnung als ausgeschlossen gelten. 
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Die Heraussohälung des Zuckers aus dem Molekül erfordert 
sehr energische Eingriffe. Daraus ka.nn geschlossen werden, daß 
die Bindungen mit der Gallussäure über das ganze Molekül des 
Zuckers verteilt sind; einfachere Gerbstoffe derselben Art, z. B. 
die Digalloylhexose Hamamelitannin werden leichter hydrolysiert. 

Das aoetylierte chinesische Tannin verliert alle seine Aoetyle 
mit großer Leichtigkeit. Daher liegt die Annahme nahe, daß zur 
Aoetylierung nur phenolische Hydroxyle und keine aliphatischen 
des Zuckers zur Verfügung stehen. Wo dies der Fall ist, z. B. bei 
der 1-Galloyl-gluoose, ist eine stufenweise Freilegung erst der aro¬ 
matischen, dann der aliphatischen Hydroxyle beobachtet worden. 

Die Ähnlichkeit des Naturproduktes mit den synthetischen 
Penta-digalloylgluoosen spricht gleichfalls zugunsten der zweiten. 
Grenzform. 

Aber im Bahmen dieser als zweiter Grenzform bezeiohneten 
Formulierung ist für zahlreiche weitere Möglichkeiten Baum vor¬ 
handen. Wenn dem Molekül eine Penta-galloyl-gluoose zugrunde 
liegt, so lassen sich für die Verteilung der übrigen 5 Gallussäure¬ 
reste wiederum 2 Grenztypen aufstellen. In der ersten dieser 
engeren Grenzformen sind die f> zu verteilenden Gallussäuren 
sämtlich hintereinander geschaltet, und diese Kette ist mit 
einen der am Zucker haftenden GaJlussäuxereste verestert. Die 
übrigen 4 unmittelbar am Zucker haftenden GaUussäuremoleküle 
sind au ihren Phenolgruppen unbesetzt. Die zweite der engeren 
Grenzformen ist eine Penta-digalloyl-gluoose. Die Zahl der mög¬ 
lichen Kombinationen innerhalb dieser engeren Grenzformen 
übersteigt 100, wenn die a- und /?-Isomerie der Gluoose 
außer acht bleibt. 


Engere Gienzform 1 

Engere Grenzform II 

H, H H /k H\H 

H, H H / /‘H b\h 

0 • 0 ■ 0 ■ 0 • 0 • 0 

c-o.o-o. 0-0 

0 0 0 0 0 
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E. Fisoher neigt der Auffassung als Penta-m-digalloyl-gluooee 
(II) zu. Aber mit Vorbehalt. „Man kann sieh auoh vorstellen» 
daß die Anhäufung von Galloylresten in dem Tannin bis zur 
Entstehung einer Tri- oder gar Tetragalloylgruppe fortsohreitet. 
Ich halte das zwar nicht für wahrscheinlich, da die Bäume nir¬ 
gendwo in den Himmel wachsen, aber die Möglichkeit kann man 
bei kritischer Betrachtung dooh nicht ganz ausschalten“ 1 ). 

Hie Ergebnisse der in Richtung auf das chinesische Tannin 
unternommenen Synthesen können dahin zusammengefaßt 
werden, daß die Bereitung der Penta-(m-digahoyl)-a-gluoose, 
vermischt mit etwas des /ff-Isomeren, und umgekehrt die Ge¬ 
winnung der /^-Verbindung, vermengt mit etwas a-Derivat, ge¬ 
lungenist 8 ). Die tTbereinstimmung dieser Präparate mit dem chine¬ 
sischen Tannin erstreokt sinh auf die Elementarzusammensetzung 
der Gerbstoffe, ihrer Methyl- und Aoetyldeiivate; auf den Aoetyl- 
gehalt der letzteren, auf die Lösliohheit der Gerbstoffe, ihrer 
Methyl- und Acetylderivate in den organischen Lösungsmitteln 
und auf sämtliche Gerbstoffreaktionen.' Hie Zerlegung der Gerb¬ 
stoffe durch verdünnte Schwefelsäure erfordert die gleiohe Zeit 
und ergibt die Komponenten im gleichen Mengenverhältnisse. 

Hie Drehung des naoh dem Essigätherverfahren gereinigten 
chinesischen Tannins, in organischen Lösungsmitteln gemessen, 
liegt zwisohen den für die beiden Penta-digallolyl-gluoosen ge¬ 
fundenen Werten, und zwar näher an denen der ß-Form. Daraus 
könnte geschlossen werden, daß der natürliche Gerbstoff ein Gemisch 
der beiden Penta-m-digalloylgluoosen ist, in dem die /3-Form vor¬ 
herrscht. Zu dieser Auffassung passen auoh die polarimetrisoheh 
Beobachtungen an den Aoetyl- und Methylderivaten der synthe¬ 
tischen Präparate und des natürlichen Gerbstoffs. 

In wäßriger Lösung zeigen sioh jedoch einige Unterschiede. 
Hie beiden künstlichen Präparate sind in Wasser von gewöhnlicher 
Temperatur reoht schwer löslich, während das natürliche Präparat 
diese Erscheinung nur bei einer um 15—20° tieferen Temperatur 
zeigt.. Erst wenn es naoh Iljins Verfahren zerlegt wird, kann 
eine Fraktion ausgesondert werden, die auoh in Wasser van ge¬ 
wöhnlicher Temperatur wenig löslich ist. Hie Drehungswerte der 
synthetischen Präparate, in verdünntester wäßriger Lösung ge- 

*) B. », 828 (1909), Dpa. 60. 

a ) E. Fischer, M. Bergmann, R 5%, 829 (1919), Dps. 395. 
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messen} stimmen mit denen des natürlichen Gerbstoffs darin über¬ 
ein, daß sie höher sind als in organischen Lösungsmitteln, ln weniger 
als lpröz. wäßriger Lösung zeigt die «-Form [«]d = + 51°, 
die ß-Form + 21 bis + 25°. Chinesisches Tannin hat in sehr 
verdünnter wäßriger Lösung eine spezifische Drehung von etwa 
+ 70° und ist das Gemisch einer höher und niedriger drehenden 
Substanz. Aus den schon angeführten Gründen ist aber den in 
verdünntester wäßriger Lösung abgelesenen Werten nicht viel 
Gewioht beizumesBen, und sie sind weder für, noch gegen die 
Identität des natürlichen Produktes mit den synthetischen Prä¬ 
paraten beweisend. 

Die Untersuchung des natürlichen Gerbstoffes hat bis jetzt 
kein Ergebnis gezeitigt, das auf irgendeine Form innerhalb der 
„engeren Grenzformen“ hinweist. Aber man wird nioht fehlgehen, 
wenn man mit E. Fischer aus dem Vergleich mit dem synthe¬ 
tischen Material sohließt, daß das chinesische Tannin sioh inner¬ 
halb der hier umrissenen Grenzen dem Typus einer Penta-digalloyl- 
glucose nähert — wenn auch der Vorwurf erhoben werden könnte, 
daß in der Vorliebe für diese Aufassung noch ein Best jener 
alten, von Mulder und Schiff begründeten Digallussäure- 
Hypothese des Tannins lebt. Vor einer weiteren Präzisierung ist 
zuerst die Untersuchung von Ujins Fraktionen vonnöten. Wenn 
sioh die Beobachtung von Biddie und Kelley bestätigt, daß 
Hefe die Depsidbindung. unberührt läßt, dagegen die Ester¬ 
bindung zwischen Carboxyl und Gallussäure löst, so eröffnet sich 
damit ein weiterer Weg für die Erforschung des chinesischen 
Tannins 1 ). 

Oh dieser Gerbstoff nun 10 Moleküle Gallussäure oder eines 
mehr oder weniger enthält; oh die Säure stets in der Anordnung 
der Digallussäure auftritt; ob dem Gerbstoffe die oc- oder ß-Gluoose 
oder gar eine andere Form dieses Zuckers zugrunde liegt, und ob 
schließlich in dem Gemenge, das dieser Stoff nun ftbima.1 darstellt, 
dieser oder jene isomere Form überwiegt: dies sind alles Fragen 
von untergeordneter Bedeutung gegenüber der durch Abbau 
und Synthese klargelegten Grundform seiner Konstitution*). 

SumachgerbstofL Für den Gerbstoff aus den Blättern von 
Uhus coriaria, des hauptsächlich in Sizilien geernteten Sumaoh, 

*) VgL, S. 52. 

•) VgL X. Fiuoher, B. 58, 828 (1919), Dps. 59. ' 
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gibt Löwe 1 ) folgendes Darstellungsverfahren an, das heute in 
manchen Punkten verbessert werden könnte: 

3 kg Blätter werden mit 90proz. Alkohol heiß erschöpft; 
der Rückstand des eingedampften Auszuges wird in viel Wasser 
von. 50° gelöst und die Flüssigkeit nach 12stündigem Stehen 
filtriert. Mit Essigäther geschüttelt, gibt sie den Gerbstoff an 
diesen ab. Die Essigätherlösung wird eingedampft, der Rückstand 
zur Entfernung des anhaftenden Essigäthers in Wasser gelöst 
und die Lösung wieder eingedampft. Jetzt wird in 2—2 1 * /, 1 
Wasser gelöst und mit Kochsalz gesättigt. Nach 48 Stunden 
wird der abgeschiedene Gerbstoff in warmem Wasser gelöst, erneut 
mit Kochsalz gefällt und mit Kochsalzlösung gewaschen. Nun 
wird in warmem Wasser gelöst, mit Essigäther ausgesohüttelt 
und der Auszug eingedampft, mit Wasser versetzt und mit Äther 
ausgeschüttelt. Dabei bilden sioh wie bei den Galläpfeltanninen 
3 Schichten, eine ätherische, etwas Gerbstoff und Myricetin 
(Oxy- Queroetin) *) enthaltende, eine mittlere mit wenig Gehalt 
an Gerbstoff und eine dritte untere, die den größten Anteil.an 
Gerbstoff enthält. Diese letztere Sohioht wird nach nochmaligem 
Schütteln mit Äther für sioh abgezogen, mit wenig Wasser ver¬ 
mischt und nachjAbdampfen des gelösten Äthers im Exsicoator 
eingetrooknet. 

Pottevin fand in den Blättern Tannase 8 ), Gsohwendner 4 * * * ) 
stellte den Gerbstoff naoh dem Verfahren her, das weiter unten 
beim Quebraohogerbstoff geschildert ist. 

Der Sumachgerbstoff zerfällt in der Bitze durch die Einwirkung 
von Wasser oder verdünnter Mineralsäure in Gallussäure 8 ). 
Löwe erhielt dabei außerdem eine, geringe Menge Ellagsäure. 
Günther 8 ) hat — allerdings an einem reoht unreinen Präparate — 
festgestellt, daß gleichzeitig Gluoose frei wird; er hat sie durch 
die Drehung, mit Hefe und Fehling scher Lösung nachgewiesen, 


l ) Er. 1*. 128 (1873). 

■) Perkin, Allen, Soo. 89 , 1299 (1898), 

. 8 ) VgL & 60. 

4 ) Bisa- 'Erlangen 1906; Strauß u. Gsohwendner, Z. Ang . 19 , 1124 

( 1906 ): • 

B ) StenhouBe, A. 45, 11 (1843); Bolley, J. pr. 198 , 484 (1868); 

Stenhöuse, Soo. 11, 401 (1861); Löwe, L o. 

•) Biss. Dorpat 1871. 
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Die längst vermutete Zugehörigkeit des Smnachgerbstoffes zu 
der Tanninklasse kann als erwiesen gelten. Aus den Löslichkeits- 
verhältnissen und der Elementarzosammensetzung (G 52,3, H 3,5, 
Löwe) darf des weiteren geschlossen werden, daß der Gerbstoff 
dem türkischen Tannin nahesteht. Mit Barytwasser entsteht 
eine hellgrüne Färbung. 

. Gsohwendner 1 ) hat angegeben, daß der Sumaohgerbstoff 
methoxylhaltig sei. Obwohl kein Beweis des Gegenteils vorliegt, 
muß darauf hingewiesen werden, daß an diesem Befunde vielleicht 
die vorhergehende Behandlung des Gerbstoffs mit Alkohol 
sobald ist 2 ). 

Ehopperngerbstoff. Knoppern sind Gallen, die auf den Fracht- 
bechern von Querous robur (hauptsächlich pedunoulata 8 )) wachsen 
und vorwiegend aus den Donau ländern stammen. Löwe 4 ) 
maoht einige Angaben Über ihren Gerbstoff. Derselbe wurde 
genau wie der Sumaohgerbstoff abgeschieden; da die Zusammen¬ 
setzung (0 52,0, H 3,3) mit der des türkischen Tannins überein- 
stimmt und die wäßrige Lösung, längere Zeit etwas über 100° 
erhitzt, Gallussäure absondert, darf auf einen Gerbstoff der 
Tanninklasse geschlossen werden. 

Es ist beachtenswert, daß der Binden- und Holzgerbstoff der¬ 
selben Eiohe von ganz anderer Art ist als dieser Gallengerbstoff. 

Teegerbstoff. Da der sohwarze Tee eine Fermentation durch¬ 
gemacht hat und der Gerbstoff duroh die Einwirkung einer 
Oxydase verändert ist, kann zur Untersuchung des natürlichen 
Gerbstoffes nur grüner Tee dienen. 

Nanninga 8 ) vermisoht das feine Pulver der frisch getrock¬ 
neten Blätter mit 20% Wasser und erschöpft zur Entfernung 
der Alkaloide im Soxhletapparat mit Chloroform; ohne den Wasser¬ 
zusatz bleibt die Extraktion unvollständig 6 ). Das lufttrockene 
Pulver wird mit Essigäther erschöpft, der Auszug verdampft, 
der Rückstand in kaltem Wasser gelöst und mit Chloroform aus- 


l ) L °* 

*) VgL hierzu Chlor ogensäure und Quehraohogerbstoft 
*) WieBner, Rohstoffe, 3. AufL IE, 155 (Leipzig 1918). 

*) Fr. 14» 46 (1875). 

6 ) Meededeelin gen ’b lands Plantentuin 46, 23 (Batavia 1901). 

*) Dieselbe Beobachtung hat Goris au der Oolanuß gemacht, C. r. 
144, 1162 (1907). 
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geschüttelt. Die Lösung wird nun ausgiebig mit Essigäther 
ausgezogen. Die ersten Fraktionen enthalten außer viel Gerb* 
stoff Quercitrin 1 ) und Harz. Sie werden verworfen, bis kein 
Queroitrin mehr anzutreffen ist. Aus den weiteren Fraktionen wird 
der Gerbstoff in amorpher Form gewonnen. Später soll Nanninga 
aus dem Tee einen krystaUinisohen Gerbstoff abgeschieden haben*). 

Nach Hlasiwetz 8 ) kommt im schwarzen Tee sowohl freie 
wie gebundene Gallussäure vor. Daraus kann, vielleicht geschlos¬ 
sen werden, daß auch der ursprüngliche Teegerbstoff zu den 
hydrolysierbaren, insbesondere den Gallussäure abspaltenden 
gehört. 

3. Gerbstoffartige Glucoside. 

Die Eilagengerbstoffe werden als Gluooside der EUagsäxzre. 
angesehen, weil sie unter den Bedingungen, unter denen die 
Gluooside zerfallen, die unlösliche Ellagsäure abscheiden, ln 
einigen Fällen ist die gleichzeitige Entstehung von Zucker Wahr¬ 
scheinlich gemacht worden; bewiesen ist sie nur beim Gerb¬ 
stoffe des Granatbaumes. Aber auoh hier ist nioht siohergestellt, 
ob ein wirkliches Gluoosid vorliegt, denn die Ellagsäure, ein Di- 
phenylderivat, das sich aus 2 Molekülen Gallussäure ableitet 4 ) 



!) Rhamnodd des Queroetinsj Hlasiwetz hat izn sohwarzen Tee 
Quere etin gefunden (A 143, '287, 1867). 

*) Dkk. 411. 

*) L o. 

*) Als Entdecker der Ellagsäure gelten Braoonnot [A Oh. 9, 181 
(1818)] und Chevreul (ebenda, 32G). Sie ist jedooh sohon früher den Che¬ 
mikern begegnet, aber wohl nioht als chemisches. Individuum erkannt 
wurden* Reuß (Nordische Blätter f. d. Chemie 1817, 326, 328) kt bei der 
Untersuchung der Granatrinde auf die Säure gestoßen. Eine Andeutung 
über ihre Entstehung in alkalischer Tanninlösung findet sioh in dem S. 16, 
Anm. angeführten Wörterbuch, 1788, IL Teil, S. 606. Ellagsäure entsteht 
aus. GaUussäureestem, z. B. Äthylester, Tannin, Hamamelitannin, Ghe- 
bulinsäure, in alkalischer und ammoniakalisoher Lösung durch die Ein¬ 
wirkung des Luftsauerstoffes [z. B. Herzig u. Follak, M. 29 , 279 (1908), 
Trunkel, Ar. 248, 204 (1610)] oder nach H Bleuler und A G. Perkin 
ans Gallussäure mit Ferrisulfat und Schwefelsäure [Soo. 199 , 629 (1616)]. 
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kann nioht nur als Gluoosid mit den Phenolhydroxylen am Znoker 
haften, sondern auch möglicherweise über die Carb oxyIgruppen. 
mit dem Zucker yerestert sein. Außer den Kombinationen der 
Ellagsäure mit Zucker sind auch solche mit Gallussäure vermutet 
worden 1 ). 

Die Ellagsäure ist im Pflanzenreiche ähnlich weit verbreitet 
wie die Gallussäure, Kaffeesäure öder das Queroetin. Sie wird 
gewöhnlich in der Begleitung von Gallussäure oder deren Deri¬ 
vaten angetroffen. So sind wir Eilagengerbstoffen bereits als 
Beimengung der Chebulinsäure, des türkischen Tannins und des 
. Sumaohgerbstoffes begegnet. 

EHagengerbetoff aus Punica granatum 2 ). Einige Kilogramm 
der Eruchtsohalen, Wurzel- oder Zweigrinde des Granatbaumee 
werden mit 95proz. Alkohol erschöpft; der Auszug wird unter 
vermindertem Druck eingedampft und der Rücktand in soviel 
Wasser aufgenommen, bis keine weitere Fällung mehr entsteht. 
Die Lösung wird mit Kochsalz gesättigt und nach Entfernung 
des entstandenen Niederschlages in vielen Portionen mit Essig¬ 
äther ausgesohüttelt. Von diesen Auszügen werden jeweils mehrere 
zuein au dergehörende zu insgesamt 5 Fraktionen vereinigt, der 
Essigäther wird unter vermindertem Druck abdestilliert, der 
Rückstand in Wasser gelöst, ausgeäthert und im Vakuum zur 
Trockene gebracht. Die Präparate sind nioht einheitlich. Die 

Zur Reinigung wird Ellagsäure (D. R. P. 123 128, 1900; 133 458, 1901; 
Winther, Patentei, S. 547, Gießen 1908) aus ihrer Lösung in Natron¬ 
lauge durch Ammoniumohlorid als Ammonsalz gefällt. Ke kann auoh 
mit kaltem Pyridin gewaschen und dann ans demselben Lösungsmittel 
umhryBtaUisiert werden. Die Krystalle enthalten Pyridin, das mit Salz¬ 
säure oder duroh Verkochen mit Wasser entfernt wird. Die Säure enthält 
2 Mol ExystaJlwasser. In heißer, 20 proz. Tanninlösung ist sie nicht auflösbar 
(B. 47,2496,1914; Dps. 340). Vielleicht wird sie aber von anderen Gerbstoffen 
oder in der Kälte in kolloidaler Lösung, gehalten [(Procter, Leather- 
Industr. Labor&tory Book, 2. Aull., 136 (London, New York 1908); Löwe, 
Fr. 29,211 (18813). Angaben über die Löslichkeit der Ellagsäure in verschiede¬ 
nen Lösungsmitteln finden sioh hei Alpers, Ar. 244,588 (1906), Rembold, 
A 14S, 288, Ahm. (1867) und in den D. R. P. 137 033, 137 034 (1901) u. 133 
458 (1904); Winther, L o. S. 548. Die unlösliche EUagBäure schlägt ßioh 
bei der Gerbung häufig auf die Oberfläche der Haut als „Blume“ nieder 
(Löwe). 

*) A G. Perkin, M. Nierenstein, Soo. 87, 1412 (1905). 

*) Fridolin, Diss. Dorpat, 1884; Rembold, A 142, 285 (1867). 
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erste Fraktion (C 52,4, H 3,4) ist in ISproz. Kochsalzlösung nioht 
klar löslioh. Die 3 letzten Fraktionen (C 50,9, H 3,4) lösen sieh 
auoh in gesättigter Kochsalzlösung klar auf. 

Der Gerbstoff fällt leim und färbt Eisensalze blauschwaiz. 
Zur Hydrolyse hat Fridolin mit 15 Teilen l,5proz. Schwefel¬ 
säure 4 Tage lang auf 100° erhitzt. Er erhielt 54—66% Ellagsäure, 
einen vergärbaren Zucker und 2—3% eines kryBtaJJinischen, 
ätherlöslichen Spaltstüokes, das vielleicht Gallussäure war. Eni 
Ellagsäuremonogluoosid (C 51,8, H 3,5) würde 65%, ein Digluco- 
sid (C 48,4, H 4,1) 47% Ellagsäure verlangen. 

Re mb old fällte den heiß bereiteten wäßrigen Auszag der' 
Granatwurzelrinde mit neutralem Bleiacetat in 2 Fraktionen. 
Die Niederschläge worden mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die 
erste Fraktion enthielt neben Eliagengerbstoff einen Gallusgerb¬ 
stoff. Die zweite Portion ließ sioh, besonders wenn sie noch ein¬ 
mal der gleichen Reinigung unterworfen wurde, völlig frei von 
gebundener Gallussäure gewinnen und gab bei der Hydrolyse 
mit Schwefelsäure, die auffallend langsam vonstatten ging, nur 
Ellagsäure und Zucker. Der Gerbstoff war unlöslich in Alkohol, 
färbte Eisenchlorid schwarz und fällte Leim. Die Zusammen¬ 
setzung betrug 0 51,8, H3,3. He mb old vermutet in seinem 
Gerbstoffe die Verbindung von je einem Mol Ellagsäure und 
Hezose. Dazu stimmt Fridolins Hydrolysenergebnis einiger - 
maßen. 

Gerbstoff aus Castanea vesca. Den Gerbstoff der Edelkastanie 
haben Gurtius und Frenzen 1 ), die ihm bei der Untersuchung 
der Bestandteile grüner Pflanzen begegnet sind, kurz charak¬ 
terisiert. 

Der heiß bereitete wäßrige Blätterauszug, aus dem durch 
Wasserdampfdestillation die flüohtigen Bestandteile entfernt 
sind, bleibt zur Klärung unter Toluol mehrere Tage stehen. Er 
wird abgehebert und heiß mit Bleiacetatlösung versetzt, solange 
noch ein Niedersolllag entsteht. Dieser wird dekantiert, bis das 
Wasohwasser farblos ist. 2 kg des feuchten Bleiniedersohlags, 
aus 40 kg frisohen Blättern bereitet, werden in 151 Wasser ver¬ 
teilt, und unter Rühren erst kalt, dann bei 80 ; —90° durch (Schwefel¬ 
wasserstoff zerlegt. Das Sohwefelblei wird abgesaugt, ein kolloidal 

i) Sitzungsber. d. Heidelb. Akad., Math. Naturw. KL 1916.. 
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gelöster Anteil desselben duroh weiteres Erhitzen und Umsohütteln 
ausgefloekt und das Filtrat im Vakuum auf 11 eingeengt. Die 
Flüssigkeit wird unter Bühren in 101 Alkohol getropft, von 
einem Niederschlag getrennt, im Vakuum auf 500 oom eingeengt 
und unter Bühren in 9 1 Äther eingegossen. Nach einer halben 
Stunde wird der Niederschlag abgetrennt und eine weitere halbe 
Stunde mit 1,51 Äther durchgerührt. Nach nochmaligem An- 
. rühren mit frisohem Äther wird schnell abgesaugt, im Vakuum 
getrooknet, in 500 com Wasser durch längeres Schütteln gelöst, 
filtriert und im Vakuum zur Trockene gebracht. Die Ausbeute 
beträgt 120 g. 

4 kg frisohe Edelkastanienrinde (Mai) werden zerkleinert 
und bei 100° erst 4 Stunden mit 81, dann 4 Stunden mit 41 Wasser 
ausgezogen. Der Abguß wird mit Bleiaoetat gefällt, der Nieder¬ 
schlag in 31 Wasser aufgesohlämmt und mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt, die Flüssigkeit im Vakuum auf 250 oom gebracht, in 
51 Alkohol getropft, nach der Filtration wieder im Vakuum auf 
250 ccm eingeengt und unter Bühren in 101 Äther getropft. Der 
Niederschlag wird nooh 2 mal mit Äther durchgearbeitet und wiegt 
trocken 50 g. 

Der Blätter- und Bindengerbstoff sind nicht voneinander zu 
unterscheiden. Die Hydrolyse mit 5 proz. Schwefelsäure (72 Stun¬ 
den, 100°) ergab 30% dunkle, kohüge Massen; das Filtrat wurde 
mit Äther erschöpft, der Spuren von Gallussäure, ferner Ellag- 
säure aufnahm, ln der ausgeätherten Flüssigkeit wurde Gluoose 
nachgewissen. Ob dieselbe einem Tanningerbstoffe angehört oder 
einem Glucosid, ist ebenso unentschieden wie die Frage, ob die 
Vorgefundene EUagsäure und Gallussäure dem eigentlichen Gerb-' 
Stoffe oder Beimengungen entstammen. 

Der Gerbstoff ist stark sauer. Eisenohlorid wird tief dunkel¬ 
grün bis blau gefärbt. 

Trimble 1 ) stellt den Gerbstoff dar, indem er das Holz oder 
die Binde der Edelkastanie mit alkoholhaltigem Äther (0,750) 
oder Aceton extrahiert. Der DestillatiQnsrüokstand wird in Was¬ 
ser, das 10% Alkohol enthält, aufgenommen, die Lösung ausge- 
äthert, der Gerbstoff mit Essigäther extrahiert und dieser ver¬ 
dampft. Der zurückbleibende Gerbstoff wird diesem Beinigungs- 

l ) The Ta n n in s H, Philadelphia 1894. 
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prozeß .'wiederholt unterworfen, bis er sich leicht in Wasser löst. 
Die Bisenreaktion ist blau. EUagsäure wird von Trimble nicht 
erwähnt. Holz-und Bindengerbstoffe zeigen keinen. Unterschied 1 ). 

Naß 8 ) gewann den Gerbstoff aus käuflichem Kastanienholz- 
extrakt durch fraktionierte Fällung mit Kochsalz und Aussohüt* 
teln mit Essigäther. Die Kalisohmelze ergab Protooateohusäure, 
kein Phlorogluoin. Die Hydrolyse führte er duroh 36stündiges 
Kochen mit 20—30 Teilen 2 proz. Schwefelsäure aus. Er erhielt 
sehr geringe Mengen EUagsäure, die er als eine Beimengung des 
Gerbstoffes anzusehen scheint. 

Neuerdings haben Frendenberg und Walpuskr^ausdem 
Holze der Edelkastanie einen Gerbstoff gewonnen, der EUagsäure 
als wesentlichen Bestandteil enthält. 

Andere Eilagengerbstoffe, ln den Früchten von Terminalia 
ohebula (Myrobalanen) befindet sich neben der von Fridolin 
entdeckten Chebulinsäure ein anderer Gerbstoff, der leicht Ellag- 
säure abspaltet und deshalb als ein Glucosid derselben angesehen 
wird. Die Trennung dieses Gerbstoffs von der Ghebulinsäure und 
ihren Begleitetoffen ist Fridolin ebensowenig wie späteren Au¬ 
toren 4 ) gelungen. Die bei der Hydrolyse neben der EUagsäure 
entstehende Gallussäure ist deshalb mindestens zum Teil auf 
die Rechnung der beigemengten Ghebulinsäure zu setzen 5 ). 

Die Gerbstoffe aus den Früohten von Caesalpinia brevi- 
folia (Algarobilla) und Caesalpinia ooriaria (Divi-divi) ent¬ 
halten gleichfalls große Mengen teils freier, teils gebundener Ella g- 

J ) Trimble, Qhem. News 67, 7 (1893). 

*) Biss. Dorpat 1884. 

•) Unveröffentlicht. 

*) ZÖlffel, Ar. m 155 (1891); Nierenstein, a 1905 1 701, II527. 

®) Eine neuere Arbeit von Nierenstein vermochte die Frage gleich¬ 
falls nioht zu fördern [B. 43, 1267 (1910)]. Nierenstein hat ebensowenig 
wie Zölffel die Gegenwart der Chebulinsäure bedacht. Biese Versuche 
sind ebenso zu bewerten wie die zahlreichen Untersuchungen des gleichen 
Verfassers über die Galläpfeltannine, die inzwischen durch E. Fisoher und 
seine Mitarbeiter in allen Pnnktein widerlegt wurden[vgL tu a. Bosenmund, 
Zetzsohe, B. 51 , 602(1918)]. Zu der hier erwähnten Arbeit Nierensteins 
ist zn bemerken, daß die „Luteoshure“ als nicht. erwiesen zu betrachten 
Ist [vgL hierzu Nierenstein selbst, B. 45 , 365 (1912)]. Weitere Abhand¬ 
lungen Nierensteins: Collegium 1995 , 65 über Quebraohogerhstoff, 
A. 396 , 194 (1913) über Gateohin und Soo. 115 , 602 (1919) über den Gerb¬ 
stoff der Hemlookfcanne. 
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säure. Daneben findet sieh gebundene Gallussäure, und anoh 
Gegenwart von Zuoker ist wahrscheinlich gemacht. Veoreuohe 
zur Darstellung dieser Gerbstoffe sind verschiedentlich angestellt 
worden 1 ). Sie werden hier nicht wiedergegeben, denn diese 
Gerbstoffe sind sioher Gemische und dem Rohprodukt aus 
Myrobalanen so ähnlich, daß hier die gleiohen Verhältnisse wie 
"bei den Myrobalanen angenommen werden müssen. Solange 
nicht darauf hingearbeitet wird, den Eliagengerbstoff aus diesen 
Gemischen in unveränderter Form 1 ) so abzuscheiden, daß sein 
Ellagsäuregehalt bei der weiteren Fraktionierung konstant bleibt 
(ähnlich wie Gilson es beim GlucogaJlin und Tetrarin durchge- 
führt hat), bleibt die Frage offen, ob die bei der Hydrolyse neben 
der Ellagsäure entstehende Gallussäure zu dem Eliagengerbstoffe 
gehört oder nicht. 

Gerbstoffe, aus Nymphaea und Nuphär, die Fridolin*) 
ähnlich wie den Gerbstoff des Granatbaumes abgeschieden hat, 
linfam bei der Hydrolyse ähnliche Ergebnisse wie die Cäsalpinia- 
gerbstoffe. 

Der Gerbstoff aus Polygonum Bistorta scheidet nach 
Bjalobrsheaki 4 ) mit verdünnter Salzsäure Ellagsäure ab und 
färbt Eisenchlorid grün. 

Der Gerbstoff aus den Blättern der Hainbuche (Carpinus 
Betulus) ist ähnlich wie die Cäsalpiniagerbstoffe zu bewerten. 
Alpers suohte ihn folgendermaßen zu gewinnen*): 

Die Blätter werden 2 Tage mit Weingeist von 40 Volumpro¬ 
zenten ausgezogen. Der Gerbstoff wird mit überschüssigem Blei¬ 
acetat gefällt, der Niedersohlag mit Wasser .dekantiert, gut aus¬ 
gewaschen und noch naß mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das 

i) Löwe, F*. 14, 85 (1875); Zölffel, Ar. «69, 128 (1881); Fridolin, 
Biss. Dorpat (1884). 

*) Zölffel, [Ar. «69, 158 (1891)] hat einen ähnlichen Versuch unter¬ 
nommen, indem er das Gemißoh mit verdünnter Schwefelsäure teilweise 
hydrolysierte. Br gelangte zu einem Eliagengerbstoff, der bei weiterer 
Einwirkung der Säure keine Gallussäure mehr abspaltete. Es kann jedooh 
Traum angenommen werdet, daß der Eilagengerbstoff naoh dieser Behan d l u ng 
unverändert geblieben ist. Die langsame Abspaltbarkeit der Ellagsäure 
aus dem zurtiokbleäbenden Gerbstoffe ist sehr beachtenswert. 

») L o. 

4 ) Oh. Ztg. Rep. 1900, 87. 

'») Al; 944» 575 (1906). . 








112 Di 0 einzelnen natürlichen Gerbstoffe und verwandten Naturstoffe, 

Filtrat vom Sohwefelblei -wird mit Kohlensäure vom Schwefel¬ 
wasserstoff befreit und in 2 Fraktionen mit Bleiaoetat gefällt. 
Die erste Fällung wird verworfen, die zweite wie oben beschrieben 
behandelt und nooh 2 mal demselben Reinigungsprozeß unter¬ 
worfen. Schließlich wird der Gerbstoff bei gewöhnlicher Tem¬ 
peratur im Vakuum eingetrooknet. 

Wird dieser nooh wasserhaltige Gerbstoff auf 100° erhitzt, 
so löst er sioh nioht mehr , klar in Wasser und Ellagsäure bleibt 
zurück, Ellagsäure spaltet sioh auoh ab, wenn die wäßrige Lösung 
des Gerbstoffes auf 100° erhitzt wird. Das Filtrat ist optisch 
inaktiv. Gleichzeitig wird Gallussäure frei. Ob sie mit der Ellag- 
säure verbunden ist, wurde nioht festgestellt. Zuoker konnte, 
auoh nach der Einwirkung verdünnter Säuren nioht naohgewiesen 
werden. 

Bemerkenswert ist hier die Leichtigkeit, mit der die Ellag¬ 
säure abgespalten wird. Es ist möglioh, daß dieselbe teilweise 
in freiem Zustande beigemengt ist und durch die gerbstoffhaltige 
Flüssigkeit in kolloidaler Lösung gehalten wird 1 ). 


B. Kondensierte Gerbstoffe und gerbstoff- 
artige Verbindungen (mit zusammenhängen¬ 
dem Kohlenstoffgertist). 

1. Einfachere aromatische Oxyketone. 

Als ein f a ch e Vertreter dieser Klasse sind zu nennen: Das 
schon erwähnte Cotoin*) und seine analogen Begleiter; ferner 


Phloretin 


Nartngenin 3 ) 



HO 




*) VgL hierzu S. 1ÖÖ, Abib. 

Iiteratur: Meyer-Jaoobson H, 2, 96 (1903). . 

*) Iitetatur: Klohter-Ahaohütz, 11. AufL, 2.Bd.601,691 (1913). 
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Eriodictyol 1 ) 


OH 


[CkT^>~C-0=a— 
^HO H H N ~Öh 


und seine Monomethylderivate Hesperetin 1 ) und Ho mo erlo diety ol x ), 
sowie Butein 1 ) qjj 

H( 

)HO h h 

das eia Resoroinderivat ist. 


Maolurin. Dieses Pentaoxybenzophenon 



findet sieh, neben dem färbenden Bestandteil, dem Morin, im 
Gelbbolze. Naoh Hlasiwetz und Pfaundler 8 ) -wird das ge-' 
raspelte Holz 2—3 mal mit Wasser ausgekocht, das Filtrat auf 
die Hälfte des Gewichts des angewendeten Holzes eingeengt und 
naoh mehreren Tagen vom ansgesohiedenen Morin 8 ) getrennt. 
Hach weiterer Konzentration beginnt die Abscheidung des Ma- 
olurins, die durch Zugabe von etwas Salzsäure, in der der Gerb¬ 
stoff schwer löslich ist, vervollständigt wird. Er wird aus ver¬ 
dünnter Salzsäure umkrystallisiert, in sehr verdünnter Essig¬ 
säure gelöst und mit Bleiacetat versetzt, solange sich noch 
kein Bleiniedersohlag bildet. Durch Schwefelwasserstoff wird 
außer dem Blei eine stark gefärbte Verunreinigung niederge¬ 
schlagen, und das Mitrat liefert nunmehr eine sehr hellgelbe Kri¬ 
stallisation von Maolurin. Delffs gibt an, farblose (?) Krystalle 
zu erhalten, indem er den Gerbstoff mehrmals aus. Wasser um- 
krystallisiert und jedesmal sofort abpireßt 4 ). : 

Maolurin wird durch neutrales Bleiacetat nur unvollständig 
gefällt 6 ). Wie in Salzsäure, löst sich das Maolurin sehr schwer 
in Natriumohloridlöeung fl ). Es wird böi 14° von 190 Teilen 
Wasser aufgenommen 7 ). Die Lösung fällt Leim und färbt Eisen- 


x ) Literatur: wie Navinganin; vgL S- 44. 

*) A m, 352 (1863). 

«) Formel S. 129. 

,*) Denkschrift Ohelius, Heidelberg (1862). 

«) A G. Perkin, Cope, Soo, 67, 943 (1896). 

«) Löwe, Fr. 14 , 118 (1876). 

7 ) Benedikt, A 166 , 114 (1877). , 

Preudenberg, Gerbstoffe, 8 
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ohlorid grün. Die Molekulargewichtabeetimmung in Eisessig 
ergibt den normalen Wert 1 ). Sehr starke heiße Kalilauge zer¬ 
legt es in Protoo&teohusäure und Phlorogluoin (Hlasiwetz und 
Pfaundler, vgl. S. 44). Benedikt (1. o.) gibt an, daß ver¬ 
dünnte Schwefelsäure bei 120° eine glatte Spaltung in demselben. 
Sinne bewirkt, und daß auch das Phloretin unter den gleichen Be¬ 
dingungen gespalten wird. Nach Wagner 8 ) scheidet sich aus 
der kalten Lösung des Maolurins in konzentrierter Schwefel¬ 
säure nach einigen Tagen ein ziegelroter krystallisierter Körper 
aus. Dieselbe Verbindung bildet sioh auch beim Koohen' mit 
verdünnter Salzsäure. Durch Koohen mit konzentrierter Salz¬ 
säure entstehen humusartige Substanzen. 

Maölurin bildet ein schwer lösliches Bromderivat und eine 
charakteristische Dis aaobenzolVerbindung 8 ). Die 5 freien Hydr- 
oxyle des Maolurins wurden naohgewiesen durch die Darstellung 
einer Pontahenzoyl 4 )- und Pentamethylverbindung 5 ). Die letztere 
wurde von Kostaneoki und Tambor 6 ) aus Veratroylohlorid 
und Phlorogluomtrimethyläther mit Aluminiumohlorid synthe¬ 
tisch bereitet. Sie liefert bei der Oxydation mit Chromsäure in 
Eisessig Veratrumaldehyd, Veratrumsäure und Dimethoxybenzo- 
chinon 6 ). Das Monobromsubstitutionsprodukt der Methylverbin- 
dung läßt sich durch Zinkstaub und Alkali in alkoholischer Lösung 
glatt von Brom befreien 7 ). Diese beiden letzten Reaktionen sind 
von Wichtigkeit für die Kenntnis des Catechins geworden. 

Die Aoetylierung mit kochendem Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat (5 .Stunden) führt statt zur erwarteten Pentaoetyl- 
verbindung zu einem Kondensationsprodukt das sioh vom 
Cumariu ableitet: 


Die Synthese des Maolurins ist bereits beschrieben (S. 72). 

*) Ciamioian u. Silber, B. *7, 1627 (1864). 

•) J. pr. 51 , 82 .(1850). VgL S. 40. 

3 ) Weselaky, B. 9, 216(1876); Bedford tu A. G. Perkin, Soo. 57, 
933 (1895); Perkin, Soo, 71 , 186 (1897); vgL S. 63. 

*) König tl Kostaneoki, B. 27, 1994 (1894). 

•) Kostaneoki tl. Lampe, B. 39, 4014 (1906); vgL S. 117. 

•} B. 39, 4022 (1906). 

7 ) Kostaneoki u, Lampe, B. 49, 4910 (1907). * 
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2. Catechine, ihre zugehörigen amorphen Fhloro- 
glucingerbatofle und Gerbstoffrote. 

Die Bezeichnung der einzelnen Cateohine wird im folgenden, 
soweit noch keine Kamen geprägt sind, an das Vorkommen an¬ 
gelehnt. Unter Qambiroateohin oder Catechin schlechthin wird 
das von Ferkin mit Catechin b bezeiohnete verstanden. Das 
andere ans Gambir gewonnene Catechin, von Ferkin mit „o“ 
bezeichnet, behält seinen Kamen. Für Perkins Catechin a aus 
Acaoia nehme ich den von ihm eingeführten Kamen Aoa-oatechin 
an. Diese 3 Cateohine sind farblos und vermögen im Gegensatz 
zu den ihnen nahestehenden Flavonfarbstoffen und Anthooyan- 
idinen keine Oxomumsalze mit Mineralsäuren zu geben (A. G. 
Ferkin).' Methyläther, ferner Gluooside bzw. Ehamnoside sind 
bis jetzt nooh nicht beobachtet, ’aber zu erwarten. 

Gambireatechin bildet einen Bestandteil des in großen 
Blöcken oder kleinen Stücken eingeführten Blook- oder Würfel- 
gambirs, des eingedickten Saftes aus Zweigen, und Blättern 
maladsoher Lianen, vorwiegend aus Unoaria Gambir. Es ist darin 
begleitet von Queroetin 1 ) und einem grün fluoresGierenden Kör¬ 
per 8 ), sowie großen Mengen von amorphem Gambirgerbstoff. 

Clauser vermisoht gepulverten Würfelcatechu, der etwa 
14% Wasser enthält, mit der gleichen Menge Sand und extrahiert 
im Soxhletapparat 15—18 Stunden mit Äther. Dieser wird ver¬ 
jagt, der Verdampfungarückstand mit wenig Wasser verrührt 
und das auskrystaJlisierende Catechin 2 mal aus der 4faohen, 
dann unter Benutzung von Tierkohle aus der 18fachen Menge 
Wasser umkrystallisiert. Die Ausbeute beträgt gegen 20%®). 

Ferkin und Yoshitake 4 ) extrahieren das fein gepulverte 
Material mit der 10 fachen Menge heißem Essigäther, lösen das 
Rohprodukt in heißem Wasser und fällen so lange mit Bleiacetat¬ 
lösung, als nooh ein gefärbter Kiederschlag entsteht. Das farb¬ 
lose Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff entbleit, das ausfallende 
Catechin an der Luft getrocknet, oder aus 25 proz. Alkohol um- 
krystaßisiert und in 10 Teilen Essigäther gelöst. Kaoh Zusatz 

i) A G. Ferkin, Soo, TI, 1136 (1897). 

*) JL Dietrioh, B. pharm. Ges. 1897. 

®) B. 36, 102 (1903). 

*) Soo. 81, 1160 (1902); Pk. 464. 


8* 
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von 0 Teilen heißem Benzol wird mit Tierkohle gekocht und 
rasch filtriert. Beim Erkalten krystalliedert das Catechin ans. 

Dieses Gambiroateohin hat Kostaneoki nnd seinen Mit¬ 
arbeitern als Material für ihre bekannten Untersuchungen ge¬ 
dient. Sie haben für diesen Gerbstoff die Formel . 



aufgestellt 1 ), die sicher nooh nicht endgültig ist, aber dennooh 
bei der Wiedergabe von Kostaneokis Versuchen als Unter¬ 
lage dienen soll. Gambiroateohin liefert bei der Kalisohmelze 
(210—220°) Protooatechusäure, Phloroglucin und, dem Gerüche 
nach, Essigsäure 1 ). Gautie.r 8 ) gibt statt Essigsäure Ameisen¬ 
säure an. Die 5 Hydroxyle lassen sioh aoetylieren; mit Dimethyl- 
sulfat und Alkali werden erst die 4 phenolisohen Hydroxyle 
methyliert und der entstehende Tetramethyläther 


nimmt ein Aöetyl auf 4 ). Bei der weiteren Methylierung des 
Tetramethyläthers entsteht ein Pentamethyläther 6 ). Aus dem 
Tetramethyläther bildet sich bei der OxydationTrimethylcatechon 4 ) 



das. bei der Behandlung mit Permanganat Veratrumsäure lie¬ 
fert 6 ). 

. H,00 

H,CO<3>—OOOH 

Perkin erhielt hei der Oxydation des Tetramethyläthers mit 
Permanganat dieselbe Säure neben Spuren von Dimethylphloro- 

*) B. 35, 4007 (1900). 

•) A G. Perkin, Yoshitake, Soo. 81 , 1167 (1902); Hlasiwetz, 
A 134 , 118 (1805). 

») G r. 85 , 752 (1877). . _ ... 

4 ) Kostaneoki u. Tambor, B. 35, 1867 (1902). 

6 ) Kostaneoki u. Lampe, B. 41, 4007 (1900). ' 


H a CO HaOOA/ 
HOB. OQH 3 


/0x |OH, 
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gluom 1 ). Kostaneckis Reaktionafolge entspricht der Oxydation 
von Maolnrinpentaniethyläther zu Ver atrumßäure und Dimethoxy- 
benzoohinon 


O 



(vgl. S. 114). Mit Brom bildet der Tetramethyläther ein Mono¬ 
bromderivat*) 



das ein Aoetyl aufnimmt und ebenso wie der Tetramethyläther 
mit Kaliumpermanganat Veratrumsäure gibt. Auch aus dem 
Pentamethyloateohin läßt sioh ein Mcmobromderivat gewinnen, 
das sieh durch Oxydation in Tetramethylo&teohon überführen 
läßt*). Aus einem Nitrocateohontrimethyläther wird durch 
Kaliumpermanganat eine Nitroveratrumsäure gewonnen*). 

Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol wird der Catechin¬ 
tetramethyläther an 2 Stellen angegriffen 4 ): 


H,00 H 3 CO/Y°/ CH3 


1 ) Sekundär aus Dimethyl-phloroglurin-oarbonsäure entstanden? Soc. 
87, 401 (1906). 

*) Kostaneoki u. Krembs, B. 35, 2410 (1902). 

*) Kostaneoki tu Lampe, B. 39, 4007 (1906). 

*) Kostaneoki u. Lampe, B. 40, 720 (1907). Anmerkung bei der 
Korrektur: Dieses Produkt haben Kostaneoki u. Lampe zu einem 
Pentamethylderivat metbyliert, das sie als Pentamethoxy-äthyl-Diphe- 
nylmetban angesproohen haben. Neueste Untersuchungen haben ergeben, 
daß dieser Körper mit 3-, 4-Dimethoxy-2', 4', 6'-Trimethoxy-#, y-Diphe- 
nylpropan identisch ist, das aus Tutins Pentamethyleriodiotyol duroh 
Reduktion bereitet werden kann; die vorstehend mitgeteilten Umwand¬ 
lungen des Catechins müssen demnach im Sinne des auf S. 9 mitgeteilten, 
nunmehr als richtig erwiesenen Catechinschemas umgedeutet werden. 
Vgl. K. Preudenberg, B. 53, Oktoherheft (1920). * 
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Die Reaktion hat Ähnlichkeit mit der unter den gleichen Bedin 
gongen eintretenden Aufspaltung von Cumaron 



und ebenso mit der Reduktion von Diphenyloarbinol zu Di 
phenylmethan oder von Maclnrinpentamethyläther zu dem ent 
sprechenden Diphenylmethanderivat. 

Cateohintettamethyläther gibt mit Eisenoblorid und kon 
zentrierter Schwefelsäure dieselbe Violettfärbung wie Cumaran 1 ) 



Monobromoatechintetramethyläther und das entsprechende Jod 
deiivat lassen sioh mit Zinkstaub und Alkali in den Tetramethyl 
äther zurück verwandeln. Monobrom -maclurin-pentamethyiäthe 


S* 00 ^ 003 * OCH, 

■ViSO* 

und Dibrom-phloroglucdn-trimethyläther geben das Halogei 
ebenso glatt ab 8 ), wodurch erneut wahrsoheinlich gemacht wird 
daß das Halogen in den Phloroglucinkem dieser methyliertei 


Gerbstoffe eintritt. 

Catechin bildet wie Maclurin und Cyanomaclurin ein kry 
staUisiertes Dis-azobenzol-derivat 3 ). Da die Azogruppen den Phlorc 
glucinkem bevorzugen, veranschaulicht Kostaneokis Forme 
den Eintritt von 2 Gruppen nioht in ausreichender Weise, dem 
sie läßt nur an einer Stelle Raum für die Kuppelung. Oege: 
Kostaneokis Annahme eines zweifach substituierten Phlorc 
gluoins im Catechin sprioht auoh eine Beobachtung Ettis* 
bzw. Perkins 5 ), nach der das Cateohin ebenso wie Maoluiir 
Phloretin und Hesperetin die FichteoDspansalzsäurereaktion ar 
Phlaroglucin mit besonderer Leichtigkeit gibt. Nach Kos taneoki 
Formel ist. auoh sohleoht verständlich, warum bei der Einwirkun 


x ) Kostaneoki u. Lampe, B. 39, 4007 (1906). 
*) Dieselben, B. 40, 4910 (1907). 

») & S. 63). 

648,(1882). 

B ) Soor. 81, 1164 (1902). 
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von Alkalien stets Phlorogluoin selbst, und niemals ein Substi- 
tutionsprodukt desselben entstellt. Schließlich, ist die erwähnte 
Entstehung von Phlorogluoin-dimethyläther bei der Oxydation 
vön Tetramethyloatechin nicht leicht mit Kostaneckis Aul¬ 
fassung zu vereinen. Vielleicht ist Perkin auf dem rechten 
Wege, wenn er die Konstitutionsformel des Catechins an das 
Queroetin anzulehnen suoht 1 ). 

Eine Formel der folgenden Art, die Kostaneoki und Lampe 
zwar ablehnen 8 ), bedeutet die zwanglose Vereinigung der Perkin- 
sohen Vorstellungen mit der zweifellos beachtenswerten Gumaran- 
hypothese Kostaneokis und bietet zugleioh die notwendige 
Möglichkeit verschiedener Isomerien sterischer und struktureller 
Art, die Kostaneokis Formel weniger leicht zuläßt: 

Qambiroateohin CißH^Og 



Gambiroatechin ist farblos, in heißem Wasser leicht, in 
kaltem Wasser kaum löslioh. Es krystallisierfc aus Wasser mit 
4 Mol Krystallwasser. Der Schm.elzpim.kt ist unsicher und scheint 
von der Art des Krystallisierens und des Trocknens abzuhängen 8 ). 
Die Schmelzpunkte der freien Cateohine sind deshalb nioht immer 
zu Vergleiohszweoken geeignet. Daher werden hierfür die Methyl- 
und Aoetylderivate empfohlen. Qambiroateohin löst sich in 
Alkohol und, wenn wasserhaltig, in Essigäther und sehr vile 
Äther; bei 100° getrocknet, ist es in diesen beiden Lösungsmitteln 
praktisch unlöslioh: Es ist optisch inaktiv. Bleiaöetat erzeugt 
einen farblosen, Brom einen gefärbten Niederschlag, alkoholisches 
Kaliumacetat dagegen keine Fällung (Perkin, Yoshitake). 
Catechin absorbiert Ammoniak und gibt es im Vakuumexsiocator 
über Schwefelsäure wieder ab. So behandeltes Catechin löst sich 
auch in kaltem Wasser und kryBtallisiert alsbald wieder aus*). 

1) 800.81, 406 (1905). Fk. 451. 

*) B. 39, 4007 (1906). Kostaneokis Bedeookeu bestehen darin, daß 
ans Catechin naoh dieser Formel intramolekular Wasser abspaltbar sein 
müßte, was sich nioht bewerkstelligen Heß. 

8 ) Perkin, Boa 81, 1163 (1902); Sog. 87, 398 (1906). Pk. 464 

*) Bvanberg, Ann. d. Phys., 89, 165 (1886). Die Herkunft des 
Oateohins ist nioht angegeben. 
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FerrisaLz färbt die wäßrige Lösung dunkelgrün; die Farbe geht 
auf Zusatz von Natriumaoetat in Tiefviolett über (Perkin, 
YoBhitake), Die heißbereitete, unterkühlte wäßrige Lösung 
fällt Leim 1 ). Catechin wird auf der Haut fixiert 8 ). 

Beim Erhitzen der wäßrigen Lösung, auoh bei Luftabschluß, 
verliert es die Fähigkeit zu kristallisieren und geht in einen leicht 
löslichen, amorphen Gerbstoff über, der duroh Äther von unver¬ 
ändertem Catechin befreit werden kann 8 ) und von dem anzu- 
nehmen ist, daß er im krystallinisohen Zustande noch schwerer 
löslich wäre als das Cateohin. Bei stärkeren Eingriffen, wie 
Koohen mit verdünnten Mineralsäuren, setzt sieh ein weißlioh- 
rot bis rot gefärbter Niederschlag ab 4 ) (Gerbstoffrot, Gambir- 
oateohinrot), der schließlich trotz seines amorphen Zustandes 
selbst in heißem Wasser oder wäßrigem Alkohol, sowie in Kalilauge 
unlöslich wird. Der lösliche Gerbstoff unterscheidet sich vom 
Cateohin duroh einen geringen, das Hot durch einen stärkeren 
Mindergehalt an Wasser. 

In dem käuflichen Gambir und Catechu finden' sioh derartige 
Gerbstoffe und Gerbstoffrote gleichfalls vor. Da bei der Berei¬ 
tung der Drogen am Gewinnungsort die wäßrigen Auszüge ohne 
Vorsichtsmaßnahmen eingekocht werden 5 ), muß gefolgert werden, 

, daß zum mindesten ein Teil des in den Extrakten vorhandenen 
Gerbstoffs und Gerbstoffrots nachträglich aus dem Cateohin 
entstanden ist. Ob solche Produkte auoh in dem frischen Pflan¬ 
zenmaterial vorhanden sind, ist meines Wissens noch nioht fest¬ 
gestellt worden. Auch wenn dies der Fall sein sollte, darf ange¬ 
nommen werden, daß der Z nM,mmp>nbfi.-ng zwischen dem Cateohin 
der Pfl anz e und dem begleitenden Gerbstoffe und Gerbstoffrot 
dem im Beagensglas naohgewiesenen ähnlich ist. Außer einfacher 
Wasserabspaltung können auoh Oxydationsvorgänge die Ursache 
soloher Kondensationen sein. 

I ) Frendenberg, B. 53, 236 (1920). Andere geben das Gegenteil an. 
Vielleicht ist für den Ausfall der Reaktion die Beschaffenheit der Gelatine 
maßgebend. Möglicherweise unterscheiden sioh Aoa- und Qambiroateobin 
im Verhalten gegen Leim. 

8 ) Öömmerhof, Apostolo, Collegium 1914, 604 

•) Löwe, Fr. 12, 286 (1873); Etti, A 186, 329 (1877). 

4 ) Etti* L a YgL auch Aoa-oateobin ß. 122. 

B ) FSne Ausn ahme , macht Ihdragiri-Gamhir. VgL Wiesner, Roh¬ 
stoffe, ,3. AufL, 1. .Band, 811 (Leipzig, Berlin 1914). Auoh A^lmn - GR-mhi-p 
wird auf schonende Weise gewonnen. 
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Für die Erforschung der rotbildenden Gerbstoffe ergibt sich 
aus dem Beispiele des Catechins aufs deutlichste die Notwen¬ 
digkeit, nach den kondensationsfähigen Grundformen zu 
suohen. 

Catechin c ist in der wäßrigen Mutterlauge des Gambiroateohins 
enthalten 1 ). Nachdem dieses durch Erystallisation möglichst 
vollständig entfernt ist, wird auB den letzten Mutterlaugen duroh 
Koohsalz eine braune zähe Masse abgesohieden und- die klare 
Lösung mit Essigäther extrahiert. Das Lösungsmittel wird ver¬ 
jagt, der Rückstand in wenig heißem Wasser gelöst und mehrmals 
unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert.' Die Ausbeute 
ist minimal. Die lufttrockene Substanz enthält kein KryBtall- 
wasser und schmilzt unter Zersetzung bei 235—237°. Dieser 
Schmelzpunkt ist höher als irgendeiner der für Gambiroateohin 
angegebenen; im übrigen ist die.Übereinstimmung mit diesem 
groß, auch in der Kalischmelze. Dagegen weist das Azobenzol- 
derivat einen anderen Schmelzpunkt auf, während die Aoetyl- 
verbindungen der Azoderivate beider Catechine ungefähr gleich 
schmelzen (vgl. die Zusammenstellung S. 122). Die Zusammen¬ 
setzung des Catechin o dürfte dieselbe sein wie die des Gambir- 
oateahins. 

Aea-eateehin nennt Perkin*) ein Catechin, das im Acaoia- 
(Bengal- oder Pegu) Catechu enthalten ist, der aus dem Holz 
der indisohen Gerberakazie, Aoaoia cateohu, stammt. Es ist im 
Rohmaterial mit Queroetin und seinem Rhamnosid, dem Quer¬ 
citrin, vermischt 8 ). Aoacateohin wird von Perkin wie Gambiiv 
oatechin gewonnen, jedoch erübrigt sich die Behandlung mit 
Bleiacetat. Lehmann 4 ) gibt folgende Vorschrift: 1 Teil Pegu- 
catechu wird in 8—10 Teilen heißem Wasser gelöst, die Flüssig; 
keit sogleich durch Leinewand geseiht und 8 Tage kalt gestellt. 
Der Niederschlag wird ausgepreßt und in 6 Teilen 30proz. Alko¬ 
hol gelöst. Naoh dem Absitzen wird, filtriert und ausgeathert. 
Der Ätherrüokstand wird in heißem Wasser gelöst, heiß filtriert 
und im Dunkeln an kaltem Orte mehrere Tage der Erystallisation 


x ) Perkin, Yoahitake, L o. Pk. 463. 
*) ßoo. 81, 1169 (1902). 

8 ) Löwe, Fr. 1», 127 (1873). 

*) Dies. Dorpat 1880. 
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überlassen. Ac&oateohin hat dieselbe Zusammensetzung wie die 
bisher beschriebenen Cateohine, krystallisiert aber mit 3 Mol 
Krystallwasser. In der Kalischmelze verhält es sieh wie Gambir- 
cateohin, dem es in allen Reaktionen gleioht. Nur die Schmelz¬ 
punkte zahlreicher Derivate sind scharf unterschieden. In der 
folgenden Übersicht 1 ) bedeutet a: Aoaoateohin, b: Gambircate- 
ohin, o: Catechin o. 


KxystaUwasaer 

Pent&oetyl- 

Pentahenzoyl- 

Dis-aaobenzol- 

Tetramethyl- 

Acetyl-tetramethyl- 

Triaoetyl-dis -azob enzol 


a 

4 Mol 
158—100° 
181—183° 
198 -200° 
152-154“ 
135-137° 
227-229° 


b 

3 Mol 
124-125° 
151-158° 
193-195° 
144-140° 
92-93° 
253-266° 


o 

keines 

175-177° 

250-253“. 


Über das optische Verhalten des Aoaoateohins ist nichts mit- 
geteilt. Mit Salz- und Sohwefelsäure entstehen in essigsaurer 
Lösung Qerbstoffrote (Per kin). Der Tetramethyläther wird durch 
Kaliump e rmang anat zu Veratrumsäure und Spuren von Phloro- 
gluoin-dimethyläther aufoxydiert. Die Molekulargewiohtsbe- 
stirnmung der Pentaoetyl- und Pentabenzoylverbindung gab -in 
erstarrendem Naphthalin die erwarteten Werte (Perkin). Mit 
Kaliumferricyanid wird Aoaoateohin wie • Gambiroateohin in 
Gegenwart von Alkaliacetat in einen amorphen, orangefarbenen, 
echwerlÖsliohen Farbstoff verwandelt. 

Aoaoeteohin liefert bei der Kalisohmelze nach Gautier 1 ) 
neben Protooateohusäure und Phlorogluoin wenig Ameisensäure, 
Kohlensäure, etwas Wasserstoff und Methan. Mit verdünnter 
Sohwefelsäure entsteht bei 140° in 2 ständiger Einwirkung neben 
.viel Phlobaphen etwas Protooateohusäure und wenig eines mehr¬ 
wertigen Phenols. Das Phlobaphen gibt hei der Kalisohmelze 
Protooateohusäure. Gambiroateohin verhält sich ebenso (Gautier). 

Rhabarber-catechin. Das von Gilson 9 ) isolierte rohe Oateohin 
wird in heißem Wasser mit kleinen Mengen einer verdünnten 
Lösung von basischem Bleiacetat versetzt, bis der anfangs braune 
Niedersohlag hellgelb wird- Das Filtrat wird entbleit. 

J ) Perkin, Soo. 87, 404 (1905). . 

*) G r. 85, 752 (1877). 

•) L o. 852 (vgl K 79). 
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Dieses Catechin, stimmt in Zusammensetzung und Wasser¬ 
gehalt mit dem Gambiroatechin überein und ist höchstwahr¬ 
scheinlich mit ihm identisoh. 

PauHinia-catechin 1 ). . Die aus dem Samen von Panllinia ou- 
pana bereitete Guaranapaste wird mit Äther (D. 0.750) durch 
Maoeration erschöpft, der Auszug bei niederer Temperatur zur 
Sirupkonsistenz gebracht und zuletzt im Vakuum eingetrocknet. 
Den Rückstand löst Kirmsse' in viel warmem Wasser und filtriert 
naoh dem Erkalten. Die Hälfte des Filtrats wird mit Bledaoetat 
ausgefällt, die andere Hälfte zugegeben und das Ganze nach 
einiger Zeit filtriert. Das Filtrat fällt er mit Bleiaoetat völlig aus 
und zerlegt den gut ausgewaschenen Niederschlag unter Wasser 
das 5% Alkohol enthält, mit Schwefelwasserstoff. Aus dem im 
Vakuum stark eingeengten Filtrat krystallisiert das Cateohin 
nach mehreren Tagen. Es wird in Äther gelöst und aus Wasser 
umkrystallisiert. Die Krystalle sind naoh Kirmsse kryBtallo- 
graphisch mit Acacatechin identisoh. Der KxystaUWassergehalt 
weist jedoch auf Gambircateohin hin. ln der Elementarzu- 
sammen Setzung soheint sich das Paulliniaoateohin von diesen 
beiden Oateohinen nicht zu unterscheiden. 

Nach Goris und Fluteauz 8 ) ist das Paulliniaoateohin an 
Coffein gebunden. Die krystallinisohe Verbindung mit diesem 
Alkaloid läßt sich aus der Guarana ebenso gewinnen wie das 
Colatihcoffein aus Colanüssen. 

Areca-catechin. Nach Waokönroder*) wird zerriebenes Ben- 
galcatechu, das aus der Betelpalme, Areca Cateohu, gewonnen ist 
(?), mit 3 Teilen kaltem Wasser 24 Stunden lang maoeriert. 
Der Rückstand wird 2 mal mit 8 Teilen Wasser ausgekocht. Die 
beim Erkalten sieb abscheidenden Krystalle werden mit Tier¬ 
kohle aus 6 Teilen Wasser umkrystallisiert. Dieses Cateohin 
enthält Kxystallwasser; entwässert bildet es eine amorphe Masse. 
Die Lösung färbt sich an der Luft, die Auflösung der Hausenblase 
wird nicht gefällt. Eisenohlorid erzeugt eine blaugrüne Färbung. 
Das Cateohin ist gegen Säuren empfindlich. 


x ) Kirmsse, Ar. £36, 129 (1898). 

8 ) BxQL soieno. pharmacoL IT, 599 (1910). 

>) A 31, 73 (1839); Ar. M, 89 (1839); A 3T, 306 (1841). 
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Vielleicht hat Waokenroder Aoacateohin in Händen ge¬ 
habt, dann Perkin und Yoshitake 1 ) bestreiten das Vorkommen 
eines O ftte nhina im Areoacatechu. Gautier®) versteht unter 
Bengal- und Aoaoiaoatechu ein und denselben Stoff. Auch Wies- 
ners 8 ) Angaben über die Areoapalme machen es unwahrscheinlich, 
daß Wackenroder ein aus dieser Pflanze stammendes Material 
in Händen hatte. 

Mahagoni-catechin. Cazeneuve 4 ) extrahiert Mahagonispäne 
(Holz von Swietania Mahagoni) mit reinem kaltem Äther und kry- 
stallisiert das Gelöste aus Wasser um. Das Phenol paßt nach Zu¬ 
sammensetzung und Eigenschaften in die Reihe der Cateohine und 
liefert wie diese bei der trookenen Destillation Brenzcatechin. 

Ein Catechin ist vorhanden in der Binde von Hymenaea 
Courbaril (Ixjkrhrinde) 6 ); ferner sind solche Stoffe angetroffen 
worden in Angorophora inte.rmedia 6 ) und lanoeolata 7 ), in 
ei-rifim , J Mangrove“extrakt unbekannter Herkunft 8 ), sowie 
im Holze von Anaoardium oooidentale 9 ). Hin oatechin- 
artiger TrryH ta.llinian'hftr Bestandteil des Malabarkinos (von Ptero- 
oarpus Masurpium) ist vonEtti 10 ) als Kinoin beschrieben, später 
aber nicht bestätigt worden 11 ). Dagegen hat Per ki n ü ) ein. solches 
Produkt, das allerdings Farbstoff Charakter hatte, in Händen gehabt. 
Auoh Smith 18 ) erwähnt ein dem Catechin ähnliches Kinoin aus 
Malabarkino. 

*) Sog. 81, 1160 (1002). 

•) C. r. 85, .342 (1877); vgL L. Lewin, Areoaoateohu, Stuttgart 1889, 
S. 22. Naoh Perkin (Pk. 463) ist Bengal- mit Aoaoiaoateahu, Bom¬ 
bay- mit Areoaoateohu identisch. 

s ) Rohstoffe, 3. AufL, 1. Band, 604 (1919). 

4 ) B. 8, 828 (1875). Latour u. Oazeneuve, R6p. de Pharm. 14» 
419 (1875); Ar. 208. 558 (1876). 

*) v. d. Driessen -Mareeüw, Ned. Tijdsohr. Pharm. 11, 227 (1899). 

*) Maiden, Pharm. Jourh. (3) 21, 27 (1891); Maiden, üseful native 
plante of Australia, 1889. 

7 ) Maiden, Smith, Pharm. Journal (4) 1, 261 (1895). 

8 ) Pk. 439. 

•) Latour, Oazenenve, BL 24, 118 (1875); Qautier, 0L r. 85, 342 
(1877); a r. 86, 671 (1878); BL »0, 567 (1878). 

M ) Wien. Ak. 18, 561 (1878); B. 11, 1879 (1878). 

u ) VgL Dkk. 373. 

M ) P. Oh. R 12, 167 (1897); Soo. 81, 1173 (1902). Pk. 374 

u ) Am. Journ. Pharm. 88, 676 (1896); vgL Jahresber. d. Pharm. 58, 
150 (1896). 
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ln. Encalyptnsarten scheinen krystallisierte Cateohine 
häufig vorzukommen. Unter dem Kamen Endeamin und Aroma¬ 
dendrin 1 ) haben Smith und Maiden Bolohe Naturstoffe aus 
Eucalyptus beschrieben. Diese Stoffe finden sich in denjenigen 
Eucalyptußkinos, die in heißem Wasser löslich sind und sich 
beim Erkalten der Lösung zum Teil absoheiden. 

Eeingepulverter Kino aus Eucalyptus hemiphloia wird mit 
Äther in Gegenwart von wenig Wasser extrahiert. Beim Abdamp¬ 
fen des 'Äthers bleibt eine halbkrystallinische Masse, die in heißem 
absolutem Alkohol gelöst wird. Beim Erkalten krystallimert 
Eudeamin- Die harzige Substanz, die von der Krystallisation des 
Eudesmin zurüokbleiht, wird in kochendem Wasser gelöst. Beim 
Erkalten bildet sich ein Niedersohlag, der sich beim Ausschütteln 
in Äther löst. Wenn der Äther verdampft, bilden sich an der 
Berührungsstelle mit dem Wasser Krystalle von Aromadendrin. 

Zur Darstellung von Aromadendrin eignen sioh besonders 
solche Kinos, die kein Eudesmin enthalten, z. B. Kino von Euca¬ 
lyptus calophylla. Das aus Äther gewonnene Rohprodukt wird 
aus möglichst wenig Alkohol umkristalUsiert. 

Das krystallisierte Eudesmin (C66,4%, JEC6,4%) ist sauer¬ 
stoffärmer als Gambiroatechin (0 62%, H4,8%). Es schmeckt 
sehr sohwaoh süß, löst sioh in heißem Wasser, in Alkohol, Eis¬ 
essig, Amylalkohol, Äther, Essigester und auffallenderweise 
auch in Chloroform; es ist unlöslich in Benzol, Petroläther 
und Schwefelkohlenstoff. Der Schmelzpunkt liegt bei 99°. In 
konzentrierter Schwefelsäure löst es sioh mit brauner Farbe, 
die purpurn wird. Mit Salpetersäure entsteht eine gelbe Lösung, 
die später gelbe Krystalle absetzt. 

Aromadendrin kommt in der Zusammensetzung dem Gambir- 
cateohin gleich. Es ist farblos und. verliert bei 120 0 KrystaUwasser. 
Beim Erhitzen über den Schmelzpunkt (216°) bildet es Fhlo- 
baphen. Aromadendrin löst sioh in heißem Wasser, in Äther, 
Alkohol, Essigäther und Amylalkohol; dagegen nicht in Chloro¬ 
form- Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure, ist gelb, in 


l ) Pharm. Jouru. (4) 1, 261 (1895); Am. Jouxn. Pharm. 6T, 575 (1805); 
Smith, Am. Jtrom. Pharm. 68, 679 (1896); C. 1897 I, 170, 611; Soo. 
Ohem. Ind. 15, 787 (1896); Jounu Pharm. Chim. [6] 5, 109 (1897); 
Jahresber; d. Pharm. 55, 117 (1895); 56, 150 (1896). 
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der Hitze orange. Mit Salpetersäure entsteht eine carmoisrnrote 
Färbung. Fehlingsche Lösung wird reduziert. Die Ähnlichkeit 
mit Gambiroateohin ist groß, Aromadendrin löst sioh aber leichter 
in Wasser; Leim wird nicht gefällt 1 ),- Eisenohlorid gibt eine pur- 
pnrbranne Färbung. Bei der Kalisohmelze entstehen, wie nach 
Farbenreaktionen geschlossen wurde, Phlorogluoin nud Proto- 
cateohusäure. Beim Erhitzen mit Glycerin bildet sich jedooh 
kein Brenzcateohin (Unterschied vom Gambiroateohin). Kalilauge 
löst mit gelber Farbe. 

Colatin, Colatein. und Colagerbstoff 2 ). Da die Colanüsse eine) 
Ozydase enthalten, die das Colatin verändert, muß das frische 
Mfl.totriftl einige Minuten auf 110° erhitzt werden (Goris); man 
Tm.nn es auch in Anilin von 110° tauohen 8 ). Danaoh werden die 
Nüsse gepulvert und mit 80proz. Alkohol kalt extrahiert. Die 
Lösung wird im Vakuum zum Sirup eingeengt und dieser 3—4 mal 
zur Entfembng von freiem Coffein und Harz mit Chloroform aus- 
gesohüttelt. Die Flüssigkeit bleibt danaoh in Berührung mit dem 
Chloroform in der Kälte stehen und erstarrt nach einigen Tagen 
zu einem hellen Krystallblei. Die getrooknete Masse, eine Ver¬ 
bindung von Colatin mit Coffein, wird mit Chloroform ausgekocht, 
in 30proz. Alkohol heiß gelöst und über Schwefelsäure der 
Krystalliflation überlassen. 

Zur Entfernung von Coffein wird in wenig heißem Wasser 
gelöst und mit Chloroform, ausgeschüttelt, bis dieses kein Coffein 
mehr aufnimmt. Aus der wäßrigen Schicht kristallisiert das 
Colatin aus. Zur Reinigung wird es in sehr viel Äther (0,720) 
gelöst; dabei bleibt neben Verunreinigungen das krystalhsierte 
Colatein ungelöst. Der Äther wird verjagt, das zurüokbleibende 
Colatin aus Wasser umkryBtallimert. 

Die Ejementarzusammensetzuiig des Colatdns ist der des 
Gambiroateobins nicht unähnlich, läßt sich aber nioht genau fest- 
steilen, weil das Präparat im Ezsiooator oder bei höherer Tem¬ 
peratur dauernd an Gewicht abnimmt und sioh dabei verändert. 

*) Die gegenteilige Angabe im Ghem. Zentralbl. 1897 I, 611 ist irr¬ 
tümlich. 

•) Goris, a r. 144 , 1162 (1007); Ber. d. Pharm. Ges. 18 , 345 (1908); 
Goris Ui Fluteaux, BolL so. PhsurmaooL 17 , 599 (1910); Goris, ebenda, 
18 , 138 (1912). . . 

*) v. d. Driessen.-Mareeuw, Pharm. Weekblad, 44 , 846 (1909). 
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Es geht, auoh am Lieht und besonders unter der Einwirkung von 
Oxydasen, sehr leicht in schwer lösliohes Phlohaphen über. Cola- 
tin schmilzt bei 148° (bloo Maq.), löst sioh schwer in kaltem Wasser 
und Äther, leioht in Alkohol, Aceton und Essigäther, nicht in 
Chloroform. Es ist optrisoh inaktiv. Eißenohloridlösung wird 
grün gefärbt, Ammoniak oder Natronlauge bewirken einen Paris en- 
umsohlag in Bot, Soda in Violett. Obwohl Colatin Kalium“ 
carbonat nicht zerlegt, rötet es bläues Laokmnspapier. Es redu-; 
ziert die Behling sehe Lösung, bildet Niederschläge mit Blei“ 
acetat, Kaliumbiobromat, Bromwasser und starker Gelatine- 
lösung. Der Gelatineniedersohlag löst sich in viel Wasser. Chinin 
und Eiweiß werden nicht gefällt. 

. Das Colatein hat gleichfalls Phenoloharakter, schmilzt wasser¬ 
frei bei 257—258° (bloo Maq.), löst sich in heißem Wasser, in 
Alkohol und Aceton, ist dagegen in Äther und Chloroform unlös¬ 
lich. Es gibt die Vanillinsalzsäurereaktion auf Phloro-- 
gluoin. Der Gesöhmaok ist bitter. Eisenohlorid wird grün gefärbt. 

Die Ähnlichkeit von Colatin und Colatein mit den Cateohinen 
liegt auf der Hand. Dem entspricht auch die Beobachtung von 
Bernegau 1 ), daß sich aus Colapräparaten leioht Phlorogluoin 
gewinnen läJßt. Das von Knox und Presoott*) nach der vor¬ 
herigen Zerstörung der Permeate. gewonnene amorphe Cola¬ 
tannin enthält nach Goris erhebliche Mengen Colatin und Cola¬ 
tein. Die Kalisohmelze lieferte den amerikanischen Chemikern 
Protocateohusäure und Phlorögluoin. Sie fanden auoh, daß ihr 
Gerbstoff beim Erhitzen in wasserärmere Verbindungen, zuletzt 
in ein unlösliohes Bet überging. 

Die in den Nüssen vorhandenen Permente führen die kry- 
staUinisohen Gerbstoffe so leioht in amorphe Produkte über, daß 
aus Nüssen, die bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet sind, 
nur amorphe Gerbstoffe und keine Spur dieser 
krystallisierten Catechine isoliert werden kann 
(Goris). 

Auch die frisohen Oaoaosamen enthalten einen krystalli- 
sierten, an das Colatin erinnernden Bestandteil, das Cacaol 8 ), 

*) Bar. d. Phanzu Ges. 18, 488 (1008). 

*) Am. Soo. *0. 84 (1808). 

*) Ultöe u. van Borssen, Cultmrrgids 1000, 2. Teil, Nr. 12; Mede- 
deet van hat Algemeen Proefat^tion op Java, 2 . Ser., Nr. 33. 
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fl äs in Form seiner krystallifri erten CoffeinverbindürLg isolie 
■wird. 

1 kg frische, enthäutete Caoaosamen werden 2 Stunden n 
1 1 95proz. Alkohol gekocht, getrocknet und zerkleinert. I 
Bohnen verändern sich nun nicht mehr, da die Fermente zt 
stört sind. Jetzt wird erneut mit dem ersten alkoholischen A 
guß ausgekocht und danach noch einmal mit 80proz. ALkoh 
heiß ausgezogen. Nach dem Erkalten wird filtriert, unter vc 
mindertem Bruck zur Sirupkonsistenz eingekocht und mit Essi 
äther ausgesohüttelt. Der Essigäther hinterlaßt, im Vakuu 
abgedampft, 3—5 g einer kr y at aTIiaierten Verbindung von eine 
Mol Cacaol mit einem Mol Coffein, die mehrere Male aus Was« 
umkrystallisiert wird und dann 5 KryBtallwasser enthalt. B 
Salz ist leioht löslich in Alkohol und Aoeton, ziemlich löslich 
kaltem Wasser und Essigäther, wenig in Äther. Der warm 
wässerigen Lösung entzieht Chloroform alles Coffein, und free 
Cacaol krystaUisiert aus. 

Dieses Catechin löst Sich in Wasser schwerer als seine Coffe: 
Verbindung; es krystaUisiert weniger schön als diese. Es zerse 
sich über 220°. Die wässerige Lösung färbt sich an der Luft, 
Gegenwart von Alkalien absorbiert sie Sauerstoff; beim Ansäuc 
fällt em^unlösliohes Bot von den gleichen Eigenschaften wie Jen 
das statt des Caoaols in den Samen vorgefunden wird, wenn i 
Fermente nicht zerstört werden. Cacaol ist unlöslich in Cblo: 
form und Äther, Wenig löslich in kaltem, leicht in heißem Wass 
löslich in Essigäther, Alkohol und Aoeton. Die halbprozent 
wässerige Lösung gibt weder mit halbprozentiger Gel&tinelösu 
noch mit Chininsulfat einen Niederschlag. Fehlings Löst 
wird in der Hitze reduziert, Bleiaoetat erzeugt einen weiß 
Bromwasser einen: gelben Niederschlag. Mit starker Salzsäi 
entsteht beim Erwärmen sofort eine Fällung. Die. Analyse i 
freien Gateohins, seiner Aoetyl- und Coffeinverbindung läßt i 
eine Zusammensetzung schließen, die am besten durch 
auszudrücken ist. Eine gut krystallinisierfce Aoetylverbindi 
«entsteht, wenn das Caoaol mit der gleiohen Menge Natriumaoe 
und 10 Teüen Essigsäureanhydrid eine Stunde gekocht wi 
Sie schmilzt bei 153—154 d und enthalt 5—6 Aoetyle. 

Cyanomaclurin. Im Hohe des in Indien heimischen Ja 
baumes (Artooarpus integrifolia, eines Verwandten des Bi 
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fruohtbaumes), befindet sieh neben dem Gelbholzfarbstoffe Morin 

O H0 

Kory yo® 

U^°° H 

ein den Cateobinen nahe verwandter, aber um 2 Wasserstoffatome 
ärmerer Stoff, den der Entdecker A. G. Perkin 1 ) Cyanomadurin 
genannt hat. 

Bas Holz wird 6 Stunden lang mit der 10 fachen Menge Wasser 
ausgekocht und der heiße Auszug mit der Lösung von neutralem 
Bleiaoetat versetzt, solange nooh ein Niederschlag entsteht. Naoh 
mehrstündigem Stehen wird filtriert, die Lösung mit Schwefel¬ 
wasserstoff vom Blei befreit und auf ein geringes Volumen ein¬ 
gedampft. Vollkommene Eintrocknung muß wegen der Zersetz¬ 
lichkeit des Cyanomaolurins vermieden werden. Die dunkle 
Flüssigkeit wird mit viel Koohsalz versetzt, das eine zähe, braune 
Masse niedersohlägt. Bas leicht gefärbte Filtrat wird mit.viel 
Essigäther erschöpft und der Auszug abgedampft. Aus der kon¬ 
zentrierten Lösung soheiden sich beim Erkalten Krystalle ab, 
die mit einem Harze durchsetzt sind. Sie werden scharf abge¬ 
preßt, mit wenig Essigäther angerieben und abgesaugt. Die fein¬ 
zerriebenen Krystalle werden in Portionen von 16 g in 50 oom war¬ 
mes Wasser eingetragen, abgesaugt und in gleioher Weise naoh- 
behandelt, bis das Filtrat nahezu farblos abläuft. Bas beinahe 
weiße Präparat wiegt etwa 6 g. Die Mutterlaugen krystallisieren 
nicht beim Einengen, sie müssen mit Koohsalz gesättigt, mit 
Essigäther ausgeeohüttelt und in der oben beschriebenen Weise 
verarbeitet werden. 

Cyanomaolurin (C^H^Og) enthält kein Erystallwasser, wird 
bei hoher Temperatur dunkel und,ist bei 290° nooh nioht ge¬ 
schmolzen. Es gibt wie die Catechine mit Salzsäure und dem 
Fiohtenspan die Phlorogluoinreaktion, und zwar so schnell wie 
Phloroglucin selbst. Die Eisenchloridreaktion ist violett wie beim 
Besoroin. Die Substanz ist nioht leicht löslich in Alkohol, Essig- 
Äther, verdünnter Essigsäure und Wasser. Schwefelsäure löst 
mit schon roter Farbe. Geringe Mengen geben, mit wäßrigem 
Alkali, erhitzt, eine indigoblaue Lösung, die über grün in braun¬ 
gelb umsoblägt. Cyanomaolurin wird von basischem Bleiaoetat 

x ) Perkin u. Oope, /Soo. 61,937 (1895); Perkin, Soo. 81, 716 (1905). 
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gefällt, von. neutralem dagegen nicht. Eiweiß wird nicht gefällt. 
Methoxylgrappen sind nicht vorhanden. Mit Ätzkali nnd wenig 
Wasser x /a Stunde auf 200—220° gehalten, liefert es Phloroglucdn 
nnd ^-Besoroylsäure neben etwas ans der letzteren entstehendem 
Resorcin. Der Zusammenhang mit dem Morin, das die gleiohen 
Spaltstücke liefert, liegt auf der Hand. 1h der entspreohendenWedse 
liefert das Gamhiroateohin nnd das es begleitende Quercetin 
Phloroglucin nnd Protoc atechusänre. Oyanomaolurin ist ein 
um 2 Wasserstoffatome ärmeres Catechin als das genannte nnd 
nähert sich damit sohon den Pflanzenfarbstoffen, obwohl ee farb¬ 
los ist nnd keine färberisohen Eigenschaften besitzt. 

Mit Diazob enzolsulfat (2 Mol) entsteht in Gegenwart von 
Kalinmaoetat ein krystallisiertes Dis-azoderivat, das sich in 
eins krystallisierende Acetylverbindnng überführen läßt, die 
wahrscheinlich 3 Acetyle enthält nnd ebenso wie die Azover¬ 
bindung den entsprechenden Derivaten des Gambiroatecbins 
sehr ähnlich ist. 

Pentaoetyloyanomadurin entsteht beim Eintropfen von 8,5 g 
Acetylchlorid in eine mit Kältemisohung gekühlte Lösung von 
2 g der Substanz in 30 g Pyridin. Nach 10 Minuten wird in Eis 
gegossen, der Niedersohlag auf Ton getrooknet und in einem 
warmen Gemisch von Aceton und Alkohol gelöst, aus dem das 
Aoetylderivat als zähe Masse ausfällt und schließlich krystalli- 
siert. Die Molekulargewiohtsbestiiimiung im schmelzenden Naph¬ 
thalin ergab zum Pentacetylderivat stimmende Zahlen. 

In entsprechender Weise wird das leichter krystallisierende 
Pentabenzoylderivat bereitet. Die Misohnng von 1 g Cyanoma- 
olurin, 15 g Pyridin und 11,5 g Benzoylohlorid bleibt 12 Stunden 
stehen. Die beim Eingießen in Wasser sich abscheidende harzige 
Masse krystallisiert aus Alkohol bzw. Aoetonalkohol. Die Molekular¬ 
gewichtsbestimmung wurde wie beim Aoetylderivat ausgeführt. 

Mit Mineralsäuren entstehen aus Oyanomaolurin je nach der 
Einwirkungsdauer sohwer- oder unlösliche, rotbraune Phloba- 
phetne (bis zu 90% des angewendeten Gewichts), die dieselbe Zusam¬ 
mensetzung wie die entsprechenden Derivate der Catechine zeigen. 

Rinden- und Holzgerhstoff der Eiche. Eiohonrot Die zahl¬ 
reichen Versuche, ein zur Untersuchung geeignetes Präparat zn iso¬ 
lieren, haben nicht zum gewünschten Ergebnis geführt. Sie sollen 
trotzdem ausführlich mitgeteilt werden, ernm«.! wegen der Wichtig- 
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keit des Stoffes, zum anderen, weil ans ihnen, die Schwierigkeit, 
die diese Materie bietet, am deutlichsten hervorgeht und weil sie 
die beste Schilderung dieses eigentümlichen Gerbstoffes bieten. 

Darstellung nach Etti 1 ). Das Rmdenparenohym wird mit 
sehr verdünntem Alkohol in 'gelinder Wärme erschöpft und der 
Auszug mit soviel Äther versetzt, daß Schichtenbildung eintritt. 
Durch oft wiederholtes Ausschütteln mit Essigäther wird der 
Gerbstoff der Lösung, die viel Eiohenxot enthält, entzogen. Die 
Essigätherlöeung wird unter vermindertem Druck eingeengt, ab¬ 
geschiedene Ellagsänre abgetrennt und das Filtrat im Vakuum 
zur Trockene emgedampft. Der Rückstand wird zur Entfernung 
von Harz und Gallussäure mit Äther ausgezogen, mit einem Ge¬ 
misch von 3 Teilen Essigäther und 1 Teil Äthyl&ther gelöst und 
von Eiohenrot abfiltriert. Die Lösung hinterläßt, im Vakuum ein¬ 
gedampft, einen rötlioh-weißen Gerbstoff, der Eüsenohlorid bläut 
und in kaltem Wasser unvollständig löslich ist. Die weingeistige 
Lösung muß mit Bleiacetat einen weißliohgelben, nach dem 
Absetzen reingelben Niederschlag geben. Wenn Eiohenrot bei¬ 
gemengt ist, so fällt der Niederschlag rötliohgelb aus. 

Einen Gerbstoff von grüner Eisenreaktion stellt Etti 2 ) fol¬ 
gendermaßen her : Der mit 20proz. Alkohol gewonnene Parenohym- 
auszug wird erschöpfend ausgeäthert, die alkoholisch-ätherische 
Lösung verdampft, der Rückstand in Wasser aufgenommen und 
filtriert. Die Lösung wird mit Benzol von harzigen Verunreini¬ 
gungen befreit, mit wäßrigem Alkohol verdünnt und so lange mit 
kleinen Portionen einer Lösung von basischem Bleiacetat versetzt, 
bis die jedesmal entstehende Fällung eine gelbe Farbe auoimmt. 
Das Filtrat wird mit alkoholischem Äther ausgesohüttelt und 
der Äther verdampft. 

DarstellungnaohLöwe 8 ). Der kalt bereitete wäßrige Rinden- 
auazug — Löwe hat wahrscheinlich die für Deutschland allein in 
Frage kommende Rinde von Quercus robur 4 ) verwendet — wird 

x ) M. 1, 265, 1880. Ob Etti bei den im folgenden beschriebenen Ver¬ 
suchen Quercus robur oder Qaerous pubesoens verwendet hat, konnte er 
später nioht mehr angeben [M. 10, 647 (1889)]. An der gleichen Stelle wider¬ 
ruft Etti seine Arbeiten über den Hopfengerbstoff, die deshalb hier über- 
g ang en werden kftnnan- 

») M. 4, 515 (1883). Ä ) Fr. M, 208 (1881). 

*) Mit diesem gemeinsamen Namen werden die in Deutschland ein¬ 
heimischen Varietäten Qu. sessfliflora und Qu. pedunoulata bezeichnet. 
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im Vakuum zum Sirup eingedampft und in ÖOproz. Alkohol an¬ 
genommen. Aus der filtrierten Flüssigkeit wird der Alkohol 
abdestilliert', der Rückstand mit kaltem Wasser vermischt und 
die TÄmng nach einigen Tagen abfütriert, mit Natriumohlorid 
gesättigt und mehrere Tage im Dunkeln aufbewahrt. Der starke 
rotbraune Niederschlag, der zur Hauptsache aus Eiohenrot be¬ 
steht, wird abfiltriert und mit gesättigter Natriumohloridlösurig 
gewasohen. Die vereinigten Kochsalzlösungen geben bei er¬ 
schöpfender Behandlung an Äther Gallussäure und einen. Gerb¬ 
stoff ab, der in wäßriger Lösung erhitzt Ellagsäure absetzt. Die 
ausgeätherte Lösung wird mit Essigäther ersohöpft. Da der Essig¬ 
äther nur sehr wenig Gerbstoff löst, muß die Flüssigkeit sehr oft 
ausgeschüttelt werden. Das Lösungsmittel wird verjagt und der 
Rückstand mit soviel Wasser versetzt, bis bei weiterer Verdünnung 
Train neuer Niederschlag mehr entsteht; nach einigen Tagen 
wird filtriert und im Vakuum zur Trockene verdampft. Der 
Gerbstoff ist ein zimtfarbenes Pulver, das, bei 120° getrocknet, 
die Zusammensetzung 0 56,8, H 4,4 hat. „Von kaltem Wasser 
werden Anteile davon erst unter Erweichen und teilweisem Zu- 
sammenballen aufgenommen. ‘ c Ferrisalz wird sohwarzblau gefärbt. 

Darstellung nach Metzger 1 ). Rinde oder Holz von Querous 
robur wird mit Alkohol extrahiert und der Verdampfungsrüok- 
stand mit Wasser zum dicken Sirup angerührt. Diesen schüttelt 
Metzger erst mit Äther, dann mit Essigäther aus. Der Essig¬ 
äther wird nur zum Teil abdestilliert und mit Wasser ausge- 
sohüttelt, das den Gerbstoff aufnimmt. Der Gerbstoff ist leioht 
löslich in verdünntem Alkohol, sohwerer in kaltem Wasser und 
in Essigäther. Eiflensalz färbt er blau. Der Rindengerbstoff 
enthielt 55,4% C und 4,1% H; der Splint- und Kemholzgerb- 
stoff 48,3% 6 und 4,5% H. 

Trimble*) hat für amerikanische Eiohenrinden, deren Gerb¬ 
stoff in Essigäther leiohter löslich ist als der von Querous robur, 
folgendes Verfahren ausgearbeitet: 

Das mit kaltem Aoeton bereitete Percolat wird im Vakuum 
eingedampft, der Rückstand mit Wasser öder verdünntem Alko¬ 
hol (0,975) gelöst, naoh der Entfernung von Eiohenrot und Quer¬ 
citrin mit kaltem Wasser verdünnt, bis nichts mehr fällt, ement 

x ) Diso. München 1896. 

*) The Tannins n, Philadelphia 1894, S. 79. 
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filtriert und, gegebenenfalls naoh Zusatz von Kochsalz, mit 
Essigäther ausgesohüttelt. Der Auszug -wird unter vermindertem 
Druck eingedampft, die kalt bereitete wäßrige Lösung des Ver- 
dampfnngsrüokstandes filtriert, wieder mit Essigäther extrahiert 
und dieses Verfahren fortgesetzt, bis ein im Wasser klar löslicher 
Gerbstoff erhalten wird. Diesen löst Tri mble in alkoholhaltigem 
Äther vom spez. Gewicht 0,750 und behandelt den Verdampfungs- 
rüokstand zur Entfernung von Harz und etwas krystallisierter 
Substanz mit absolutem Äther. 

Dieses Verfahren lieferte bei verschiedenen nordamerikanisohen 
Eichen hellgefärbte, eisengrünende Gerbstoffe. Am hellsten ist 
der Gerbstoff aus Quercus palustris. Die Gerbstoffe sind im Wasser, 
Alkohol, alkoholhaltigen Äther, Glycerin, Essigäther und Aceton 
löslich. 

Bei der Übertragung des Verfahrens auf Quercus robur eng¬ 
lischer Herkunft fiel Tri mble die geringere Löslichkeit des 
Gerbstoffes in Wasser und Essigäther, sowie seine stärkere Farbe 
und blaugrüne Eisenobloridreaktion auf. Alle von Tri mble 
untersuchten Eiohenrindengerbstoffe wurden duroh Bromwasser 
gefällt und färbten den Eiohtenspan in Gegenwart von Salzsäure 
violett. Kalkwasser erzeugt in den Lösungen der Bindengerb¬ 
stoffe einen Niederschlag, der sioh rötlioh färbt. Galläpfeltannin 
wird von Kalk blau gefällt. 

Die Ausbeute an gereinigtem Gerbstoffe ist naoh allen hier 
angeführten Verfahren unbefriedigend. Der eigentliche, rotbil¬ 
dende Gerbstoff ist. mit Gallussäure, einem Eliagengerbstoffe 
und vielleicht einem . Gallusgerbstoffe vermengt. Daher die ver¬ 
schiedenen Angaben über die Eisenfärbung. Dazu kommen ver¬ 
schiedene Zuokerarten und Quercit. Solange nicht das Gegenteil 
bewiesen ist, muß angenommen werden, daß der von verschie¬ 
denen Seiten hervorgehobene Unterschied zwischen dem Gerb¬ 
stoffe der Binde und des Kernholzes auf . dem wechselnden Mengen¬ 
verhältnis dieser Bestandteile beruht 1 ). 

Zahlreiche fremdländische Eichen enthalten die Farbstoffe 
Quercitrin und Queroetin. 

Eiohenrot. Die löslichen Gerbstoffe der Eiche sind in der 
Binde und im Holze von einer überwiegenden Menge schwer- 

- 1 ) Naoh Bötti,nger wird der HolzgerbetofE durch Brom uioht ge¬ 
feilt B. X«, 761 (1887). 
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löslicher, roter bis rotbrauner Substanzen begleitet, dem Eiohen- 
xot. Biese Stoffe werden vom löslichen Gerbstoff in großen Mengen 
in Lösung gehalten (Löwe). Ihre Abtrennung ist die hauptsäch¬ 
liche Aufgabe bei allen Darstellungsversuohen des Gerbstoffs. 

. Der lösliche Gerbstoff geht für sich in wäßriger oder ange¬ 
säuerter Lösung durch Erhitzen gleichfalls in unlösliches Eichenrot 
Über, das je nach der Herstellung schwerlöslich oder unlöslich ist. 

Gewinnung vonEiohenrot. Löwe erhitzte den Gerbstoff in 
1—2 proz. Schwefelsäure oder Oxalsäure 8 Tage auf 108—110°, 
wusch das aüsgesohiedene Bot mit Wasser und kochte es naoh 
dem Trocknen mit Alkohol aus, der fast alles ungelöst ließ. Das 
Präparat enthielt 60% Kohlenstoff und 4,2% Wasserstoff. Durch 
Erhitzen des Gerbstoffs mit Wasser allein (8 Tage auf 110°) erhielt 
er ein Bot von der gleichen Zusammensetzung. 

Im Anschluß an seine Gerbstoffbereitung stellt Löwe das Bot 
aus dem Bindenauszug folgendermaßen dar: Der vom Kochsalz 
abgeschiedene Niedersohlag (S. 132) wird mit wenig Wasser ge¬ 
waschen und in 00proz. Alkohol gelöst; die Lösung bleibt naoh 
Zugabe von 1% Oxalsäure 24 Stunden stehen; sie wird filtriert 
und mit dem 8—lOfaohen Volumen Wasser vermischt. Dabei 
scheidet sich fast alles Bot aus; die Ausflookung wird durch Zusatz 
von einigen Tropfen Salzsäure befördert. Diese Umfällung wird 
3mal wiederholt. Bei 120° getrocknet enthält das Bot 59,9% 
Kohlenstoff Und 4,3% Wasserstoff. 

Etti gewinnt bei seiner Darstellung des Rindengerbstoffs 
(S. 131) ein Bot mit einem Gehalt von 57,5% Kohlenstoff und 
4,2% Wasserstoff, indem er die mit Essigäther ausgesohüttelte 
alkoholisch-wäßrige Lösung auf dem Wasserbade zum geringen 
Volum eind a mpft und mit kaltem Wasser verdünnt. Der aus¬ 
fallende rote Niederschlag setzt sich auf die Zugabe von Salzsäu re 
vollständig ab. Er wird abwechselnd in Weingeist gelöst und durch 
Wasser gefällt, bis er aschefrei ist. 

Sieht man von dem ausnahmsweise niedrigen Kohlenstoff¬ 
gehalte ab, den Metzger für den Splint- und Holzgerbstoff von 
Qusrous robur gefunden hat (48%), so läßt sich feststellen, daß 
die Analysen werte der leichter löslichen Rindengerbstoffe aus 
dieser Eiohe 1 ) etwa hei 55—56% für Kohlenstoff und 4,5% für 

*) Trimbles Analysen werden nicht berücksichtigt, weil er die orga¬ 
nischen Lösungsmittel nicht enftfarivh hat. 
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Wasserstoff liegen. Der KohleuBtoffgehalt ist also niedriger als 
beim Gambiroateobin (62%). Bei den schwerer löslichen Prä¬ 
paraten bis zu dem unlöslichen Eiohenrot, die aus dem löslichen 
Gerbstoff oder aus der Binde dargestellt werden, läßt sich eine 
stetige Steigerung des Kohlenstoffgehaltes bis über 62% und eine 
Verminderung des Wasserstoffs bis etwa 4% beobachten. Prä¬ 
parate, die diesen Grenzwerten nahekommen, sind selbst in 
kochendem Wasser und siedendem Alkohol unlöslich; auch von 
Kalilauge werden sie nur teilweise auf genommen (Löwe). 
Nach Böttinger 1 ) löst sioh das Bot ein wenig in siedendem 
Phenol und Kreosot, mehr, aber immer noch wenig, in heißem 
Glycerin. Etti 2 ) machte die Beobachtung, daß Bot von mittlerem 
Kohlenstoffgehalt dadurch in Lösung gebracht werden kann, 
daß es in Wasser mit etwa 1 / a0 Gewichtsteil Magnesiumoxyd 
gekocht wird. Das Magnesiumsalz bleibt auoh in kaltem Wasser 
in Lösung. Derartige Salze nimmt Etti auoh in den wäßrigen 
Gerbstoffauszügen an. 

Die oben mitgeteilten Analysenwerte lassen darauf schließen,, 
daß das Bot aus dem löslichen Gerbstoffe duroh Wasseraustritt 
entsteht, ln der Natur spielen Oxydationen in dieseVorgänge hinein. 
Viel weniger wahrscheinlich ist die verschiedentlich ausgesprochene 
Ansicht, daß der lösliche Gerbstoff ein Gluoosid oder eine Gallus- 
säureverbindung des Rots sei, das duroh einen hydrolytischen 
Spaltprozeß in Freiheit gesetzt sioh abscheide. Dem widerspricht 
die Analogie mit dem Oateohin, auf die nachdrücklich hingewiesen 
werden muß, und die Erfahrung, daß der Gerbstoff fast mit seinem 
ganzen Gewioht in Bot überzugehen vermag (Löwe), sowie daß 
Zuoker, Gallussäure und ähnliche Spaltstüoke nur in so geringer 
Menge entstehen, daß sie Beimengungen zugesohriehen werden 
müssen. Etti erhitzt den löslichen Gerbstoff 4 Stunden mit der 
4fachen Menge 14proz. Schwefelsäure auf 130—140°. Das Filtrat 
vom Bot enthält Gallussäure in einer Menge von 1,5% des ange¬ 
wendeten Gerbstoffs. Trimble glaubt bei einem ähnlichen Ver¬ 
suche Spuren von Protooateohusäure angetroffen zu haben. 

Die Konstitution des Eiohenrihdengerbstoffs und des Bote 
ist völlig im Dunkel. Grahowsky 8 ) erhielt aus dem Bot in der 

*) A 209, 269 (1880). 

*) 11 10, 057 (1889). 

») A 145, 4 (1868). 
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BLaJisohmelze Phloroglucrin und Protooateohusäure. Die Methoxyl- 
gruppen, die Etti nachgewiesen hat, sind möglicherweise auf die 
Beimengung oder Ein Wirkung des von ihm verwendeten Alkohols 
oder Essigäthers zurüokzuführen. 

Die ßaftige Innenseite der Eichenrinden ist unmittelbar naob 
der S chälung hell ; sie dunkelt sehr schnell heim Trocknen an dar 
Luft. Dies deutet darauf hin, daß unter der Einwirkung von. 
Fermenten duroh Wasserentziehung oder Oxydation der kompli¬ 
zierte Gerbstoff mit seinen Übergangsformen bis zum unlöslichen 
Rot aus einer einfacheren Grundsubstanz entsteht. Soviel steht« 
fest, daß das Problem des Eiohenrindengerbstoffs von einer an¬ 
deren Seite als bisher angefaßt werden muß. Die luftgetrocknete 
Rinde eignet sioh nicht als Ausgangsmaterial. Ein solches dürfte 
weit eher in den Blättern, den frischen Blattgallen oder anderen 
vorsichtig geernteten Teilen der ELohe zu finden sein. Das rot¬ 
bildende Phenolderivat muß wie bei der Colanuß gefaßt werden., 
bevor es durch Oxydasen oder andere Fermente der Pflanze ver¬ 
ändert ist. 

Quebrachogerbstoff. Im Holze der südamerikanisohen Bäume 
Sohinopsis Lorentzii und Balansae (Quebracho Colorado) findet 
sich neben wenig Fisetin, EÜagsäure und Gallussäure 1 ), die wahr¬ 
scheinlich in gebundener Form darin enthalten sind, eine große 
Menge Gerbstoff und Gerbstoffrot. Zucker ist nur in geringem 
Maße vorhanden« Aratas „Quebraohoin**, das in sehr geringer, 
Menge aus dem Holze durch Ausäthem gewonnen wurde, ist 
nichts anderes als Fisetin, mit dem es in der gelben Farbe, der 
Sohwerlösliohkeit in heißem Wasser und der roten Fällung mit 
basischem (nicht neutralem) Bleiaoetat übereinstimmt. Hesse 2 ) 
entzog dem eingetrookneten Safte des Holzes duroh Äther Spuren, 
.einer wasserlöslichen neutralen, krystallihisohen Substanz, die 
Eisenohlorid nicht färbte. 

Der Gerbstoff ist ein Gemisch von wasserlöslichen Bestandteilen 
mit schwerlösliohen Produkten. Er ist aus dem Holze duroh kaltes 
Wasser''schwer auslaugbar 8 ). 

Den wasserlöslichen Gerbstoff suohen Th. Körner 4 ) und naob 

a ) Perkin, Gunneil, Soo. <9, 1303 (1806). 

») A tll, 275 (1882). 

>) Paesaler, Lederseitung 1018, Nr. 148; Collegium 1919, 244; 

4 ) Ledennarkft 1897, Nr. 37, 40, 53. 
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ihm Franke 1 ) dadurch, zu gewinnen, daß sie geraspeltes Que- 
brachoholz mit Wasser von 30° tibergießen, so daß es eben be¬ 
deckt ist. Naoh einer halben Stunde wird abgepreßt, filtriert 
und mit Kochsalz (%„ des Brühengewiohta) versetzt, erneut 
filtriert und mit Essigäther auagesohüttelt. Zur Essigätherlösung 
werden 2 Volumteile Äther gegeben, naoh 12 Stunden wird vom 
Niederflohlage abgegossen, und mit mehr .Äther ein hellerer Gerb¬ 
stoff ausgefällt. Er wird noch 5 mal mit Essigäther und Äther 
.umgelöst. Dieser Gerbstoff ist aber nooh nioht. einheitlich*). 

Gsohwendner*) extrahierte das geraspelte Quebraohoholz 
10 Tage lang mit kaltemWasser, verdampfte die Lösung imVaknum, 
nahm mit Alkohol auf, filtrierte, verjagte den Alkohol im Vakuum, 
nahm wieder in Wasser auf und fällte naoh der Filtration mit Blei- 
aoetat. Der Niederschlag wurde mit viel heißem Wasser ge- 
wasohen und in Alkohol durch Schwefelwasserstoff zerlegt. Der 
Alkohol wurde im Kohlensäurestrom ab destilliert und der Rück¬ 
stand über Sohwefelsäure getrocknet. Duroh Lösen in Alkohol 
und Fällen mit Äther konnte der Gerbstoff weiter gereinigt werden. 
Die Ausbeute war gut. 

Die in Wasser weniger löslichen Bestandteile des rohen 
Quebradhogerbstoffes hat Ar ata 4 ) untersucht. Er sammelt 
den in den Bissen des Holzes abgesonderten, eingetrockneten 
Saft oder verwendet heißbereiteten Holzauszug. Die warme wäßrige 
Lösung wird filtriert; beim Erkalten setzt sdoh -die Hauptmenge 
des Gerbstoffs als eine gefärbte Masse ab; aus dem Filtrate 
kann eine erhebliche Menge eines reineren Produktes duroh 
Minerälsäuren oder Koohsalz ausgefällt werden. Der Gerbstoff 

!) Pharm. Zentr. Halle, 47, 669 (1606). 

*) Körner, Jahreaber. d. deutsch. Gerbersohule 19 , 21 (1899). 

*) Dies. Erlangen 1906. Der Verfasser gibt ausdrOdhlioh an, daß.er 
das Hole, und zwar Quebracho Colorado verwendet hak Gsohwendners 
Untersuchung ist danach im Aoazage von Strauß u. Gsohwendner ver¬ 
öffentlicht worden {Z. Ang. 19,1121 (1906)]. Hierbei nennen die Verfasser 
als Ansgangsmaterial die QuebTaohorinde. Aber ans dem weiteren Texte 
und aus Gsohwendners Dissertation maß geschlossen werden, daß hier 
ein Irrtum vorliegt. Die botanischen Angaben der Verfasser sind gleich¬ 
falls irrt ümlic h. 

4 ) An. soo. oient. Argentina 6 , 97 (1878); 7, 148 (1879); der erste der 
beiden spanischen Texte ist in wörtlicher Übersetzung mitgeteilt in G. 9 ,. 
90 (1879); Aaszüge aus beiden Arbeiten: Soo. 34, 986 (1878); 40 , 1152 
(1881). VgL Jahresbar« t 1879, S. 906. 
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'wird mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Zur weiteren Beitd- 
gnsg hat Arata die Lösung mit etwas neutralem Bleiacetat 
versetzt und das Filtrat auf Gerbstoff verarbeitet, oder allen 
Gerbstoff mit neutralem Bleiacetat ausgefallt und den Nieder¬ 
schlag mit Schwefelwasserstaff in Alkohol zerlegt. 

Qnehraohogerbstoff färbt Ferrisalz grün, wird von Brom 
niedergeschlagen und liefert, mit Säuren erhitzt, ein Phlobaphen, 
das naoh Gsohwendner die Zusammensetzung C 62,4, 
H 5,6 hat. Hiermit stimmen die Werte überein, die Arata 
an ff fti pftTT sohwerlösliohen Präparaten verschiedener Darstellung 
gefunden hat (im Mittel 0 62,5, H 5,4) 1 ). Der Vergleich mit 
dem Catechin (C^H^Oe; 0 62,1, H 4,8) oder seinen wasser- 
ärmeren Kondensationsprodukten ergibt, daß das Gemisoh der 
Quebrachogerbstaffe wasserstoffreioher oder sauerstoffärmer ist. 
Das den Gerbstoff begleitende Fisetin C^HioO« 



0 


ein dam Queroetin ähnlicher Farbstoff, enthält noch weniger 
Wasserstoff (C 62,9, H 3,5). 

Der' Gerbstoff reagiert kaum sauer und reduziert nach 
Gsohwendner nicht die Fehlingsohe Lösung. Kalk- und 
Barytwasser erzeugen eine violette Fällung. Nach Körner 
färbt sich eine kochende wäßrige Lösung des lösliohen Gerb¬ 
stoffs, durch die Luft geleitet wird, rot und setzt einen roten 
Niedersohlag ab. Wenn diese intensive Berührung mit der Luft 
vermieden wird, bleibt die Lösung unverändert. Das gerbstoff- 
haltige Holz und, nach Arata, auoh die daraus gewonnenen 
Präparate dunkeln an der Luft nach. 

Körners 8 ) helle Präparate lösen sich in etwa 7 Teilen Wasser 
von gewöhnlicher Temperatur. Beim Abkühlen einer stärkeren 
Lösung scheidet sich ein Teil des Gerbstoffs als Sirup ab. 

Aratas Gerbstoff löst sioh leicht in Alkohol, Essigäther, 
Aoeton und heißem Wasser, wenig in Amylalkohol, Eisessig, 
Äther und kaltem Wasser. In wäßrigem Äther löst sieh eine ge- 

x ) Die Zahlen des Bpanisohen Originals sind in dem englischen Auszüge 
ungenau wiedergegeben (Soc. 40, 1152). 

■) Jahreeber. d. d. Gerbereohule 10, 27 (1809). 
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ringe Menge. Zinksulfat erzeugt einen hellen Niederschlag. Wird 
der Gerbstoff mit 3 Teilen Ätzkali x / a Stande im Schmelzen ge¬ 
halten, so entsteht Protooateohusäure und Phlorogluoin. Die 
trockene Destillation liefert Brenzoateohin, das Ar ata dnroh 
den Schmelz- und Siedepunkt identifiziert hat. Gsohwendner 
gibt an, daß das überdestillierende öl „Guajaool zu sein scheint“. 
Da er keine Belege mitteilt, muß Aratas Feststellung als maß¬ 
gebend angesehen werden. Wird der Gerbstoff l 1 /* Stunde mit 
starker Schwefelsäure erhitzt und naoh dem Erkalten vom 
dunklen Niederschlage filtriert, so kann aus dem Filtrate mit 
Äther Phloroglnoin und Protooateohusäure extrahiert werden 
(Ar ata 1 )). 

Gsohwendner stellte 7% Methoxyl fest. Was davon den 
organischen Lösungsmitteln entstammt — er fällte seine Analysen¬ 
präparate aus Alkohol mit Äther —,' läßt sich nicht beurteilen. 
Duroh lstündiges Kochen von 10 g Gerbstoff mit 60 g Eisessig 
und 60 g Essigsäuioanhydiid erhielt der gleiche Verfasser ein 
Aoetylderivat (0 61,2—62,0, H4,7—6,2; Aoetyl 32,1) vom Mo¬ 
lekulargewicht 1547—1615 (in Phenol und in Eisessig). Mit 
Benzoylohlorid und Pyridin wurde ein Benzoylderivat bereitet 
(C 73,0, H4,2; Molekulargewicht in Benzol: 2295 bis 2362). 

Fflixgerbstoö 2 ). Obwohl der Gerbstoff in Wasser leicht lös- 
lioh ist, wird er von frischem oder getrocknetem Filixrhizome 
nur in geringen Mengen an kaltes Wasser abgegeben. Das trockene 
Pulver wird mit absolutem Alkohol kalt erschöpft, der Auszug 
in kleinen Portionen im Vakuum eingedampft und der sirupöse 
Rückstand mit Äther durohgeachüttelt, wobei er fest wird. Schließ¬ 
lich wird er im Soxhletapparat mit Äther ausgezogen. Die Aus¬ 
beute beträgt 8%. Der Gerbstoff enthält Stickstoff. Er ist in 
Wasser und wasserhaltigem Alkohol löslich und optisch inaktiv. 
In Essigäther, Aoetan und Eisessig löst er sich sehr wenig. Eisen¬ 
chlorid wird grün gefärbt, Mineralsäuren erzeugen in der wäßrigen 
Lösung einen Niedersohlag. Leim und Alkaloide werden gefällt. 
Der Gerbstoff diffundiert duroh Pergament 11 mal so rasch als 

i) Die ins Schrifttum tibergegangene Angabe, daß Arata mit Schwefel¬ 
säure einen krystaUisierten Staff erhalten hübe, der bei der KsJisobmelze 
in Protooateohusäure und Phloroglnoin zerfalle, beruht auf einem Miß¬ 
verständnis. 

*) Wollenweber, Ar. £44, 466 (1906). 
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Galläpfeltannin. Er bleibt beim Eindampfen der wäßrigen Lösung 
und beim Erhitzen auf 100 0 wasserlöslich. Duroh Trooknenbei 125 0 
gibt er Wasser ab und verwandelt sioh in ein unlösliohes Produkt. 

Naoh Mälin 1 ) liefert der Gerbstoff beim Kochen mit Säuren 
ein Rot, das dem Chinarot ähnJioh ist. Es bildet bei der Alkali » 
sohmelze Protooateohusäuxe und Phloroglucin. 

Den Gerbstoff der Roßkastanie hat Roohleder aus dem 
wäßrigen Dekokt verschiedener Teile der Pflanze duroh Fällung 
mit neutralem Bleiacetat herauszuarbeiten gesuoht 2 ). Bas im 
Auszug befindliche Äsoulin (Biglucosid des Äsouletins) bleibt in 
Lösung, da es nur von basischem Aoetat gefällt wird 8 ). Der 
Gerbstoff ist sicher ein Gemisch; die Versuche Roohleders haben 
deshalb nur eine bedingte Gültigkeit. Eisenohlorid erzeugt eine Grün¬ 
färbung. Das Gerbstoffgemisoh läßt sieb mit verdünnten Säuren 
in verschiedene Kondensationsprodukte bis zum Rot, das selbst 
in kalter Kalilauge unlöslioh ist, überführen. Frisch bereitetes, 
noch feu.oh.tes Rot wird von Bisulfitlösung in einen fast farblosen, 
glftihhfB.Ha sohwerlösliohen Stoff verwandelt. Bei der Kali- 
sohmelze entsteht aus dem Rot neben Protooateohusäure 
Phlorogluoin. 

Der Malletogerbstoff . weist äußerlich einige Ähnlichkeit 
mit .dein Quebraohogerbstoff auf 4 ). Dekker 8 ) extrahiert die 
Rinde von. Eucalyptus oooidentalis [Malletorinde; der Baum 
zählt übrigens unter die Kino liefernden fl ) ] mit 90proz. Alkohol 
und schlägt den Gerbstoff mit Äther nieder. Das Rohprodukt« 
wird in absolutem Alkohol gelöst und mit Äther - in Fraktionen 
gefällt. DiO ersten Niedersohläge werden verworfen, weil sie 
Kohlenhydrate enthalten. Der Gerbstoff ist leioht in Wasser und 
Allrnhnl , weniger in Aceton und Essigäther löslich und wird duroh 
Bvom niedergeschlagen. 

Hit heißer 2proz. Salzsäure wurden 46% Rot, wenig Gallus¬ 
säure und 2% Methylpentose erhalten. Die Kalisohmelze, besser 
noch die Reduktion mit Zinkstaub und koohender, lßproz. 


*) A 143, 276 (1867). 

*) Äkad. 5511, 819, (1867), 5411, 607 (1866). 

*) Roohleder u. Sohwarz, A 8T, 186 (1868). 

:>) Gsohwendner, L o., Strauß tl Gsohwendner, L o. 
s ) Aroh. n6erL so. ezaot. et nat. (2) 14, 60 (1909). 

•) Wiesner, Rohstoffe, 8. AufL, 1. Bond, 615 (1914). 
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Natronlauge, ergab eine geringe Menge Gallussäure und Phloro- 
gluoin. 

Die Binde enthalt neben dem Gerbstoffe in geringer Menge 
einen krystallinischen, in Wasser schwer löslichen, farblosen Stoff. 

Auch der Bindengerbstoö aus Ferna Lingue hat nach Ar ata 1 ) 
viel Ähnlichkeit mit dem Quebraohogerbstoffe. 

Gerhstoft aus Fistacia lentiscus (Mastixbaum) 2 ). Der alkoholische 
Blätterauszug wird eingeengt, in Wasser gegossen und wiederholt 
ausgeäthert. Aus der wäßrigen Schicht wird aller Gerbstoff mit 
Essigäther ausgeschüttelt; der Essigäther hinterläßt einen Gerb¬ 
stoff, der in Wasser gelöst wird. Zur Flüssigkeit gibt man etwas 
Kochsalz, entfernt einen geringen Niederschlag, extrahiert das 
Filtrat mit Essigäther, engt diesen ein und versetzt mit Äther. 
Ein geringer brauner Niederschlag wird entfernt und das Filtrat 
eingedampft. Der Gerbstoff enthält nooh einen Farbstoff (Myri.ce- 
tingluoosidl). . 

Beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure fällt etwas 
Myricetin aus und Äther entzieht etwas Gallussäure, die wohl 
von einem beigemengten Tannin stammt. Die ausgeäthert© wäß¬ 
rige Losung enthält nooh erhebliche Mengen. Gerb- und Farbstoff. 
Zur Entfernung des letzteren wird die Lösung in der Siedehitze 
so lange mit Bleiacetat versetzt, als die Niedersohläge frei von 
gelben Beimengungen bleiben (die Bleiverbindungen der Farb¬ 
stoffe fallen erst nach den Gerbstoffen mit einem Bleiübersohuß 
aus). Das Bleisalz des Gerbstoffs wird gewaschen, mit Schwefel¬ 
wasserstoff zerlegt und das Filtrat mit Essigäther ausgeschüttelt. 
Dieser wird verdampft und aus der alkoholischen Lösung des 
Rückstandes durch Äther eine unlösliche Verunreinigung gefällt. 

Der Gerbstoff gibt keinen Bromniederschlag, mit verdünnter 
Sohwefelsäure liefert er in der Bitze ein Phlobaphen, das mehr¬ 
mals mit Wasser ausgeswaohen wird und bei der Kalisohmelze 
Phlorogluoin» Gallussäure und wahrscheinlich Essigsäure 
liefert.. 

Demnach liegt ein rotbildender Fhlorogluoingerbstoff kon¬ 
densierten Systems vor, der nioht, wie die meisten seiner Art, 
den Rest des Brenzoateohins enthält, sondern wie das ihn be¬ 
gleitende Myricetin den des Fyrogallols. 

1 ) An. cient. Argen! 10, 103; G. 11, 245 (1881). 

») Per hin, Wood, Soo. n, 370 (1898). 
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3. Botbildende phioroglucmfreie Gerbstoffe unbe¬ 
kannter Zugehörigkeit. 

Den GerbstoffJ; des amerikanischen Ampfers Bumex hy- 
menosepalns (Canaigre) hat Trimble 1 ) untersucht. Dar 
kalt bereitete wäßrige Auszug der Wurzel wird in 2 Teile geteilt, 
die eine Portion mit Bleiacetat gefällt und die andere zugegeben. 
Auf diese Weise werden färbende Materialien niedergeschlagen. 
Das hellgelbe Filtrat wird mit Essigäther ersohöpft, der Eesig- 
äther im Vakuum verdampft, der Rückstand in alkoholhaltigem 
Äther gelöst und nach der Filtration wieder im Vakuum zur 
Trockene gebracht. Zuletzt wird mit absolutem Äther ausge¬ 
waschen. 

Der Gerbstoff- ist hellgelb, leicht in Wasser und Alkohol lös¬ 
lich. Eisenchloridlösung wird grün gefärbt, Bromwasser erzeugt 
einen Niederschlag. Bei 3 ständigem Kochen mit 2proz. Salz¬ 
säure scheidet sich Rot ab. Daneben läßt sich eine ätherlösliche 
krystallisierte Säure gewinnen, vielleicht Frotocateohusäure. 
Die Kalischmelze liefert Frotocateohusäure. 

Canaigre enthält ohryophansäureartige Substanzen 2 ), 

Ein rotbildender Gerbstoff, der in der Kalisohmelze Proto- 
o&teohusäure liefert, wurde von A. G. Perkin 3 ) aus den Blättern 
von Osyris compressa (Capsumach) isoliert. 

Zur Gewinnung des Gerbstoffes der Chinarinde hat 
Sohwarz 4 ) die zerstoßene Rinde von Cinohona lanoifolia mit 
Wasser ausgekocht, die Lösung durch Leinwand geseiht und mit 
wenig Magnesromoxyd versetzt, das etwas Chinarot annimmt, 
Das Filtrat gibt mit neutralem Bleiacetat einen reichlichen braun¬ 
roten Niedersohlag, der unter Wasser mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt wird. Dabei bleibt ein Teil der sohweriöidiohen Beimen¬ 
gungen im Schwefelblei. Das Filtrat,gibt uqit basischem Blei¬ 
acetat einen Niedersohlag, der mit Essigsäure ausgezogen wird 
wobei wieder ein Teil ungelöst bleibt. Aus der essigsauren Lösung 
fällt Ammoniak einen libhtgelben Niedersohlag, der mit^ Wassel 

, l ) Th/Tannlns . (Philadelphia^ 1894); Ar. %%U 556 (1886). * 

*y Anthraohiponderivate. Wehmet, Pflanzanstoff^, Jena 1911 
' a 174. ■ • - • ^ 

•y'Soo. tu H32 (1897). 

S *) J.-F- ««» (1852). ■ ‘ I ■' 
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gewaschen und durch Schwefelwasserstoff zerlegt wird. Die Aus¬ 
beute ist sehr gering. 

Schütt 1 ) versucht den Gerbstoff der Huanoo-, Loxa- und 
Toten Chinarinde folgendermaßen darzustellen: Die Rinden wer¬ 
den mit Äther vorbehandelt und mit Alkohol ausgekooht. Dieser 
wird abgedampft, der zurüokbleibende Sirup in Wasser gelöst, 
und vom reichlich beigemengten Bot abfiltriert. Die wäßrige 
Lösung wird mit neutralem Bleiacetat gefällt, der Blemieder- 
schlag mit Wasser gewaschen, rasoh getrocknet und in alkoho¬ 
lischer Suspension mit Schwefelwasserstoff zerlegt. 

Der Gerbstoff ist in Wasser und in Alkohol leicht, in Essig¬ 
äther schwer löslich. Eäsenohlorid wird grün gefärbt. Brom er¬ 
zeugt einen Niederschlag. Mit 200 Teilen 3proz. Schwefelsäure 
gekocht, soheidet der Gerbstoff sohon nach x / a Stunde große 
Mengen Bot ab, das 63—65% Kohlenstoff und 6—7% Wasser¬ 
stoff enthält. Dieser Wasserstoffgehalt ist für einen Gerbstoff 
ungewöhnlich hoch. Daneben bildet sich Glucose, die Sohütt 
allerdings einer Beimengung zusohreibt. 

Der Gerbstoff bildet mit Wasserstoffsuperoxyd sehr geringe 
Mengen einer krystallinisohen Substanz ohne Phenoloharakter 
(Sohütt). 

Das Chinarot läßt sioh mit konzentrierter Schwefelsäure 
sulfurieren, aus dem ßieaktionsgemisoh konnte Sohütt das kry- 
Btalliflierte Bariums alz einer Sulfosäure isolieren. Mit Perman¬ 
ganat liefert das Bot faßbare Mengen einer krystallisierten Sub¬ 
stanz. 

Rembold 2 ) erhielt aus dem Chinarot duroh die Kalischmelze 
Protooateohusäure und geringe Mengen einer flüchtigen Säure, 
in der er Essigsäure vermutet. Aus dem alkoholischen Extrakt 
der röit Äther erschöpften Binde von Cinchona Ouprea hat Kör¬ 
ner 8 ) duroh JSfätyonlauge Kaffeesäure in Lösung gebracht. 

1 ) Bisa München 1900. 

*) A 143, 273 (1867). 

“) B. 15, 2624r (1882), ' 
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Yerley 61. 

Waokenroder 18, 123, 124. 

Wagner 18, 40, 93, 114. 

Waiden 20, 28. . 4 

WalpusH 110. 


Weimer 142. 

Weinland 16, 17, 19, 20. 

Wenzel 68. 

Weselaky 63, 114. 

Wieener 106, 120, 124, 140. 

Will 68. 

Wfflfitätter 46, 47, 70, 85. 
WiUdnson 17. 

Winther 21, 107. 

WialioenuB, W. 27, 37. 

Wiaselingh, von 37. 

Wood 14» 47, 141. 

Yoahitake 22, 29, 63, 116, 116, 119, 
120, 121, 124. 

Young 19. 

ZarzeoH 73. 

Zetzeolie 67, 65, 110. 

Z6lf£el 110, 111. 

2eigmondy 24. 
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Aoacateohin 7, 9, 23, 121 —124. — Verhalten gegen. Säuren 41; gegen. Leim 
119. — Azoverbindung 63. — Nomenklatur 115. 

Aoocia oateohn (Gerberakazie) 23, 115, 121. 

Aoaeia-catechu 121, 124. 

Aoetobromglucose 69, 72, 80. 

Aoeton, als Spsltstüok 46. — Trocknung 66. 

Aoetonverbindrm gen der mehrwertigen Alkohole und Zuoker 69_71. 

Aoetopbenon 44. 

Adsorption 26, 27, 33 37. — VgL Tonerde. 

Acetyl-oaoaol 128. 

Aoetyiderivate, Verwendung zur Molekulargewiohtsbestiinmung 29. _’ 

der Azoderivate 63, 122, 130. — VgL Di-, Tri-, Tetr-, Pent-aoetyL 

Aoetyl-diaoeton-gluoose 70. 

Aoetyl-dibenzoyl-aoeton-gluoose 70. 

Aoetylgruppe, Einführung 52—54. — Bestimmung 54, 61. — Abspaltung 
54—56, 65, 101. — Verdrängung durch Diazomethan 60. 

Aoetyl-monaoeton-gLucose 70. 

Aoetyltannin 52, 97, 98, 101, 102. 

Acidität, Bestimmung 30, 31, 88. — und Fermente 50, 85. — der l-Galloyl- 

gluoose 81. — des Hamameli-Tannins 84. — der Chobulinsänre 87._ 

der Digalbyigluoose 89. — des ohinesisohen Tannins 97. — des Edel¬ 
kastaniengerbstoffs 109. 

Aleppogallen 31 89, 90. 

Algarobilla 110. 

Alkaloide 1—4, 15, 16- — Verwendung zum mikrochemisohen Nach weis e 
87. ■— im Tee 105, 139. — VgL Coffein, fihinin, Bruoin. 

Atkoholyse 54. 

Ameisensäure als Spaltstüek 116, 122. 

Ammonmolybdat 19, 88. 

Anaoardium 124. 

Angophora 124. 

A n i lin, Niederschläge mit — 2, 16. — Verwendung zur Abspaltung von 
Aoetylgruppen 55, 76. 

Antipyrin, Niederschlage mit — 3,15, 37. — Verwendung zum mikroohem. 
.Nachweise 37. 

Anthooyane, Anthocyanidine, Verhältnis zu den Gerbstoffen 6, 8—12,78._ 

A. und Gerbstotfreagentden 37. — Kalischmelze 45—47_Oxonium- 

salze 116. 
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Anthraohinonderivate 79, 80, 142; ygL Methyl-oxyanthiachinone, Chryso- 
phansäure. 

Apigenin, Kalisohmelze 45, 46, 47. 

Arbutin, Spaltung durch Tarmaae 50. 

Areoa-oateohin, Areoa-cateohu, Areoa-palme 123, 124. 

Aromadendrin 1, 7, 125, 126. 

Arsensäure 20, 71. 

Artooarpua 128. 

Asahan-Gainbir 120. 

Äsouletin, Äaculin 32, 140. 

Aspergillus 48—51, 84. 

Äthyl-diphenylmethan 9. 

Außlaugevorriohtung nach Ko oh 86. 

Azoderivate der Phlorogluoinabkömmlmge 63 114, 118, 121, 122, 130. 

Baumwolle als Adsorptionsmittel 26. 

Bengaloateohu 121, 124. 

Benzamid 43. 

Benzobromgluoose 69. 

Benzoesäure 41, 43, 44; Ester 43. 

Benzoyldarivate 36. — Verwendung zur Molekulsrgewidhtabestimmung 29. 
— VgL Di-, Tri-, Tetra-, Penta-benzoyl —. 

Benzophlorogluein 43. 

Benzoylgluooside 43, 78. 

Beozoylbelioin 78. 

Betelpalme 123. 

Bleiniedersohl&ge 1, 17, 19. — Farbe 8. — Wirkung der verschiedenen Blei- 
azetate 32. — Verwendung zur Trennung von Protocatechusäuxe und 
Phloroglucin 44. — Trennung von Gallussäure und Gluoose 81. — 
Niederschläge der Anthocyane 87, — der Catechine 8, 115, 119, 121, 
122, 123, 127, 128, 129, — der übrigen Gerbstoffe 81, 113, 131, 137, 
138, 140—143. — Zerlegung 33. 

Blookgambir 115. 

Blume 107. 

Bombay-Cateohu 124. 

Breohweinstein 17. 

Brenzoateohin 3, 15, 16, 20, 21, — als Komponente der Pflanzeufarbstoffe 
6, — der Catechine 8, 10, 41, 124, 126, — der amorphen Phlorogluoin- 
gerbstoffe 8, 10, 139. — Bildung aus. Phenol, Resoroin 47; Trennung 
von Phloroglucin 41. 

Brom, Niederschlag mit Maclurin 21,118,114; mit Gambiroateohin 21,117, 
119; mit Colatin 126; mit Oaoaol 128; mit Phloroglucin 21,41,117,118; 
mit Gerbstoffen 5, 21, 133, 138, 141. —Spaltung von Methyihydro- 
ootoin 4L — Reaktion mit Chlorogensäure 76; mit Tetramethyl- 
oateohin 117. — Entfernung des Bf aus Pentamethylbiommadurin 114. 

Brombenzoesäureanhydrid 29. 

Brombenzöylohlorid 29, 59, 61. 

Brombenzoylgluoose (Mono-) 70. 
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Bromoform 29. 

Brucin 88. 

Butein 118. 

Butin 6, 9. 

Caoaobohne (-samen) 7, 127. 

Oacaogarbetoff 7, 127, 128. 

Caoaol 7, 10, 187 - 128 . 

Oaoaorot 128. 

Cadmium 26, 83. 1 
Oanaigre 142. 
öaramel 14. 

Garbomethoxyderivate 62, 64, 65. 

Carpinus 111. 

Caesalpijiia 110, 111. 

Castilloa 77. 

Catechin. Catechin a 115, vgL Aoaoateohin; — b 115, vgL Gambiroateohin; 
— o 7, 9, 115, 121, 122. — Oateobine 72, 88, 110, 115—130, 138; 
Allg amaiTiM, Stellung unter den Pflanzen stoffen 5—12; Löslichkeit 
in Wasser 24, in Äther 27. — Molekulargewicht 29. — Fiohtenspan- 
reaktian 22. — Reaktion mit Dimethylamin obenzaldehyd 22. 
Cateohingerbstoffe (amorphe) 5, 10, 12, 44, 115ff. VgL Gambir-oatechin- 
gerbetoff. 

Cateobintetramethyiäther. VgL Tetramethylcateohin. 

Cateohn 7,18. VgL Gambir, Areoa-, Aoaoia-, Bengal-, Pegu-, Bombayoateohu. 
ChaJkone 0, 9. VgL Oxy-phenyl-styryl-ketone. 

Ghebulinsäure 4, 20, 23, 24, 80—89, 107, 110; Molekulargewicht 28» 87; 
AoiditBit 80, 31, 87; Wirkung von Wasser 88, 39, 87; von Diazomethan 
59, 69; tfrerführimg in Ellagsäure 106; Qh. als Gluoosid 88, 72, 89. 
Chinarinde 77, 142. . 

Chinarindengerbstoff 19, 142—143. 

Chinarot 140, 142, 143. 

Chinasäure, Verhalten gegen Leim 14; in der Alkalisohmelze 46» 47; Vor¬ 
kommen in der ChloroganB&ure 61, 54, 75—70, 77. 

Chinesisches Tannin 50, 75, 77, 93 — 113; Fällung mit Veratrumaldehyd 

15. — Entmischung der wässerigen Lösung 24. — Ätherlösliohkeit 27. 
— Drehung 29, 30, 94, 102. —- als Repräsentant der Gerbstoffe 37. — 
Zerlegung 30, 90. — Einwirkung von Säuren 89, 84» 97. — Unterschied 

.. vom Türkischen Tannin 89. 

Chinin 15, 76, 127, 128. VgL Alkaloide. 

Chinolin, Fällung mit Gömbboateohin 3; mit anderen Gerbstoffen 15; 
mit Resarein 15; Trocknung 66; Verwendung bei Synthesen 29, 67, 
71, 72. 

Chloroform, Reinigung 66. 

Ohiorogensäure 75—77, 105. Leimfällung 14, 75; Ea.1inrn- r VKffBinnn.lg: 

16, 75; Eisenreaktion 19, 76; Adsorption durch Tonerde 87; fermenta¬ 
tiver Abbau 50, 51, 70; Aoetylierung 58, 76; Abspaltung der Aoetyle 
56, 70 : 
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Chrysin 44. 

Chrysophans&ure 142. VgL Anthraohinonderivate. 

Coffein, Salze 2,18, 75, 123, 126—128; im Tee 32; Verwendung zum mikro* 
chemischen Nachweise 37. 

Colagarbstoff 7, 126—128. 

Colanuß 7, 105, 123, 126—128, 136. 

Colatedn 126—128. 

Colatin 7, 16, 123, 126—128. 

Cotoin 41, 53, 57, 112. 

Cumaran 118, 119. 

Cumarine 53, 114. 

Cumaron 118. 

Cyanidin 6, 9; Kalisohmelze 46. 

OyankaJireaktion, auf Gallussäure 19, 80; auf Spalta&ure der Chehulinsäure 

20 , 88 . 

Oyanomaduxin 6—10, 128—130; Fiohtenspanreaktion 22; Diazobenzql- 
derivat 118, 130. 

Delphinin 78. 

Depeide 4; Synthese usw. 64—66; natürliche 74—78. 

Dextrin 37. 

Diaoetonduloit 67, 71. 

Diacetongluoose 69, 70, 78. 

Diaoetylgallussäure 65. 

Dialyse 25, 97, 139. 

Diazobenzolsulfat, Reaktion mit Phloroglucinderivaten 63. VgL Azo- 
derivate. 

Diazomethan 57. — und aliphatisches Hydroxyl 59, 66; Nebenreaktionen 
60; Bestimmung aromatischer Hydroxyle 61. — Methylierung von 
Türk. Tannin 58, 02; EHagsäure 58; Digallussäure 59, 77; Chebulin- 
säure 59 , 89; Hamamelitannin 84; Chinas. Tannin 99. 
Dibenzoylgluoose 70. 

Dibenzoyl-gluoo-xylose 78. ' , 

Diffusion. VgL Dialyse. 

Digalloylglnoose 2, 3, 23, 38, 88, 89. 

Digalloyl-glyool (Digalloyl-äthylenglyool) 22, 23, 24, 68. 

DigaÜdyl-hexose 2, 3, 23; Hydrolyse 101; vgL Digalloylgluoose und Hama¬ 
melitannin. 

DigaJloyl-trimethylenglyool 68. 

Digallussäure 2, 15, 22, 23; Gallertbildung 24; — im ohirt Tannin 50, 52, 
75, 77, 78, 101—108; Synthese 56, 65-^66; Methylierung 591 
Digentisin säure 24, 66. 

Dihydroohlorogensäure 76. 

Dihydrokaffeesäure 76. 

Dimethoxybenzoohinon 114, 117. t 

p-Dimethylamino-benzaldehyd 22. 

Dimethylanilin, Trocknung 88. 

Dimethylgallussänre 92, 99, 100, VgL Syringasäure. 
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Dimethylphlorogluoin 116, 116, 122. 

Dimethylphorogluoin- oarb onsäure 117. 

Dimethylsulfat 67, 68, 116. 

Dioxyoumarin 82. 

Diphenyloarbinol 118. 

Diphenylmethan 118. 

Diphenylpropan 6, 9. 

Di-protooateohusäure 3, 22, 24, 66, 77. 

Di-zS-Eesorcylsäure 24, 66. 

Dis-Azobenzolderivate. Vgl. Azoderivate. 

Divi-Divi 110. 

Drehung des polaris, liohts 26, 30, 122, 126, 136; Chlorogenaäure 75; 
Gfilloylgluoose 81; Hamamelitannin 84, 86; ChebuLmsäure 86; Di* 
gaJloylgluooflö 86; Türk. Tannin 62, 63; Chin. Tannin 55, 94r—66, 
102, 103. 

Duknt 67, 71. 

Edelkastanie 108. 

EiohengaHen 10, 31, 89, 90, 136. 

Eiohengerbstoff 5, 8, 10, 18, 130—130. 

Eichenrot 130—136. 

Einham-Holandtsohe Reaktion 64, 66. 

Eisenbläuende Gerbstoffe 18,19. VgL Eisenreaktion. 

EisengrQnende Gerbstoffe 18, 19. VgL Eisenreaktion. 

Eisenreaktion 2, 17, 85; Bewertung 18, 19; der Anthooyane 37, 52, 69; 
der 'Methylgallussäuren 69, 100; Resardn 126; Gambiroateohin 120; 
Aromadendrin 126; Colatin 127; Oolatein 127; Oyanom&clurin 126; 
ferner 76, 81, 108, 109, 110, 111, 113, 123, 131—133, 136 138 bis 
143. 

Eiweiß 15. 

Elektrolyts 25. 

Eilagengerbstoff (Eilagengerbsäure, EUagsäuregluoosid) 31, 72, 86, 106 
bis 122; Verbreitung 4,10; Earbenreaktion 21; Eällung durch Elektro* 
lyte 25; Gewinnung 33; St r uk t ur 38; Spaltbarkeit 38, 89; im Türk. 
Tannin 60; im Ejohenrindengerbstoff 138. 

Ellagsäure 106—112; Earbenreaktion auf gebundene E. 21; Entstehung 42; 
Methylierung 58; Verhalten bei der Tanuinhydrolyse 60, 61, 62; im 
Sumaoh 104; im Ejohenrindengerbstoff 131, 132; im Quebraoho* 
gerbstoff 136. VgL EUagengerbstoff. 

EUagsäuregluoosid. VgL EUagengerbstoff. 

Emulsin 4, 51, 8Ö. VgL Eermente. 

Entmethylierung durch Alkalien 44, 47; durch Säure 41. 

Erdalkalien, Gerbstaffsalze 17, 18. VgL Kalksalze. 

Eriodiotyol 9, 57, 77, 113. 

Erythrit 75, 79. VgL Tetragalloylerythrit. 

Erythrin'75, 78, 76. 

Essigätherverfahren 31, 34, 35, 61, 63, 94, 66; Darstellung von Hamameli¬ 
tannin 88; Digalloylgluoose 88, 89; Türk. Tannin 90. 
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Essigsäure, “Bildung bei der Kaliachmelze 44, 116, 121, 135, 141, 143; aus 
Phloroglucin 46. 

Esterase 11, 50. 

Estergerbstoffe s. Tannin. 

Eudesmin 125. 

Eucalyptus, Eucalyptuskino 125, 140. VgL Kino, Malletogerbstoff. 

Farbelireaktionen 18, 47. — auf gebundene EUagsäure 21. VgL Eisen* 
reaktion, Fiobtenspanreaktion. 

Farbstoffe, basische, Gerbstoffällung 15. 

Feblingsohe Lösung, Reduktion duroh Gerbstoffe 18, 21, 126, 127, 128, 138; 
duroh Tannase 50; duroh Zuokerarten 85, 104. 

Fermente, oxydierende u. kondensierende 7, 11, 42, 50, IXT, 128, 136; 
hydrolysierende 4, 6, 11, 48—52; Zerstörung 31, 75; Teefermentation 
105. VgL Tannase, Fhaseolunatase, Hefe, Esterase, Gluoosidaee, 
Oxydase. 

Fiohtenrindengerbstoff, Vorwort. 

Fiohtenspanreaktion 22, 118, 128, 133. 

Mix-Gerbstoff 139; — Rot 140; -Rhizom 32, 139. 

Filterkerzen 86. 

Fisetin 136, 138. 

Flavanon 8, 10. 

Elavone, FLavonfarbstoffe 6, 8, 8, 10, 31, 115; und Fiohtenspan 22. VgL 
Queroetm, Fisetin, Morin. 

Flavonole 6, 9, 10. 

Fleohten 74, 79. 

Formaldehyd 21. 

Fuohsinsohweflige Säure 85. 

Gallamid 42, 90. 

Galläpfel 33, 48, 51. 

GaJläpfeltannine. Vgl. Tannine. 

Gallertbildung 24, 26, 76, 77, 84. 

GaJloylfruotose 70, 71. 

GaJloylgaHussäure. VgL Digallussäure. 

GaHoyl-gluoose (Mono-) 1 GaUoyl-/?-Gluoose (Gluoogallin) 2, 23, 71, 79—82, 
111; Struktur 39; und Fermente 51, 52; Aoetylierung 53; Synthese 69; 
Molekulargewicht 28. — 1 Galloyl-«-Gluoose 69.-6 Gailoyl-Glncose 
70, 71. 

Galloylhexose 1. VgL Galloylgluoose, Galloylfruotose. 

Gallusaldehyd 57. 

Gallusgerbstoffe. VgL Tannin. 

Gallus tannin VgL Tannin. 

Gallussäure, Löslichkeit 2, 22, 26, 78; Leim 13—15; Anilin salz 16; Haut¬ 
pulver 26; Tonerde 27; Biohromat 21, 37; Kalkwasser 88; Ammoniak 
88 ; freie, Vorkommen 32, 33, 36, 90, 133; Nachweis 19, 20, 21; Be¬ 
stimmung 81, 85, 91, 98, 40; Entstehung duroh Hydrolyse 4, 11, 12, 
39, 42, 48, 51, 79—82, 84, 87—89, 91—03, 97—112, 182—136; duroh 
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Kali schmelze 47, 140, 141; durch Fermente 4, 11, 48, 50—52, 84, 85; 
Wirkung auf Emulsin 51; Verdrängung durch Diazomethan 60; Über¬ 
führung in Ellag säure 107; Aoetylierung 52; Garbomethoryliening6ß; 
oyklisoher Kohlensäureester 65; Gluoosid 51, 72. 

Gallufls&ureeeter, Äthylester 106; Methylester 13, 24, 27. VgL TWniry 

Gambircatechin 1, 3, 114—121, 122, 123, 125, 126, 130, 134; Übergang in 
.Kondensationsprodukte 4; Stellung zu verwandten Stoffen 7—10, 12, 
38; Wirkung von Sauren 41; von Kalilauge 44; Acetylierung 58; 
Methylierung 58; Azobenzolderivat 63; Fiohtenspan 22. 

Gambiroateohu-Gerbeboff (-gerbaäure) 1, 3, 115, 120. 

Gambiroatechurot 4, 120. 

Gelatine. VgL Leim. 

GentifidnsÄure 18, 62. 

Gerbstoffrote (Phlobaphene) als Kolloide 25, 26; Zusammensetzung 86; 
Bestimmung 36; Historisohes 40; Kalisohmelze 47; ähnliche Produkte 
aus Kaffeesaure 5, 76; Phlorogluoinfreie 5, 142, 148; Phloroglucdn- 
haltige 5, 7, 8,10—12, 41,42; Zusammenhang der phloroghitinhaltigen 
mit den Oateohinen 5-—12; Entstehung 7, 42; aus Cola und Colatin 7, 
127; aus Oaoao und Oacaol 7, 128; aus Gambiroateohin 88, 120; aus 
Aoaoateohin 122; aus Aromadendrin 125; aus Cyanomadurin 130; 
aus amorphen Gerbstoffen 130—143. 

Glucose, Bindung in GBuoosiden 38; Verhalten bei der Gerbstoffhydrolyse 
39, 40, 91, 98; Abspaltung durah Fermente (s. d.) 48; im Aspergillus- 
eitrakt 50; Synthesen mit «- und ^-Gluooee 66, 67; Isomerie der 
Aoylgluoosan 73; Abkömmlinge der ^-Glucose 71; Glucose im ohin. 
Tannin 75, 77, 97, 98, 100; im Gluoogallin 81; im Tetralin 82; in 
Chebulinsäure 87, 89; im Türk. Tannin 90; im Sumaohgerbstoff 104; 
im Ed e l ka s tanien gerbstoff 109; im Obinarindengerbstoff 143. VgL 
Gluoomde. 

Gluoomdase 11. 

Ghaooside, gerbstoffartige 4; als Begleiter der Gerbstoffe 31, 36, 37; Um* 
grenzung des Begriffs 38 Anzn.; Verhalten gegen Alkalien 43; gegen 
Diazomethan 60; Synthesen 72; Gluooside der phlorogluoinhaltigen 
Pflanzenfarbstoffe 6; des Phloretins 7; der Cateohine 8, 11, 115; der 
Gallussäure 51, 71, 72; der Methyloxyanthraohinone 79, 80; der Eilag* 
saure 90,106, 112; Ohebulinsaure als Gluoosid 38, 89; l*GaIloy]gluoose 
als GL 89; Eiohengerbstoff als GL 135; y-Güuooside 71. VgL Glucose 
Rhamnoae. 

Göuoosidogallussäure (Gallussäure-Qluoosid) 51, 71, 72. 

Glycerin als Lösungsmittel 27; Gerbstoffzersetzung in heißem GL 48, 126; 
Aoetonverbindung 69; TrigaUoyl-GL 23. 

Glycol als Lösungsmittel 27. VgL DigalloylglyooL 

Goldchlorid 21. 

Qxanatbaum (Punioa) 106, 107, 111. ■ 

Guajaool 139. 

Guarana 122, 123. 

Gummi arabicum 14. 
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Hainbuche, Hainbuohengerbstoff 111. 

Hamameli-Tannin 83 — 86 , 80; Löslichkeit 2, 23,84; Gallertbildung 24,84; 
optißohea Verhalten 29; Acidität 30,84; Hydrolyse 39,84,101; "Wirkung 
der Tannase 50,84,85; Konstitution 69,86; Übergang in EUags&ure 106. 
Hamamelis virginioa 83. 

Haut, Hautpulver 14,26, 86, 37, 98,120. 

Hefe 51, 52, 103, 104. 

Helianthus 77. 

Hemlooktanne, Vorwort, 110 Anm. 

Hesperetin 22, 42, 44, 63, 113, 118. 

Hexagalloylmannit 23, 68. 

Hexamethylentetramin 16. 

Homoeriodictyol 118. 

Hopfengerbstoff 131 Anm. 

Humin 40, 41. 

Hydrochinon 15, 16, 21, 46. 

Hydrolyse, durch Wasser und S&uren 38—40; durch Alkalien, Ammoniak 
42,43; Hydrolysierbare Gerbstoffe 4. VgL Fermente und die einzelnen 
Gerbstoffe. 

HydrorylbeBtimmung 61. 

Hymenaea 124. 

Ihdragiri-Gambir 120. 

Isofernlas&ure 44, 47. 

Jackbaum 128. 

Kaffee 51, 75. VgL die nächsten u. Chlorogens&ure. 

Kaffeegerhs&ure, vermeintliohe 14, 76, 77. 

Kaffees4ure und Derivate, Verbreitung 4,12, 77,107; Rotbildung 5,40,76; 
Leimreaktion 13; Ooffeinsalz 16; SleiffiUung 31; in Chlorogens&ure 51, 
76; in EriodiCtyol 77; in Chinarinden. 143. 

VulianlimalB« , Ausführung 44 — 47 ; der ein reinen Gerbstoffe und Oateohine 
110, 114, 116, 121, 125, 129, 135, 188, 140—143. 

Kaliumaoetat, Abspaltung von Aoetylgrnppen 55, 76. VgL KalinmRalze. 
Kalium biohxoinat 20, 87, 126. 

KaHumsalze der Gerbstoffe 16, 17, 34, 75, 97, 119. 

Ketosenreaktdon nach Seliwanow 85. 

Kino 7, 124, 125, 140. 

Kinoin 124. 

Knoppern, Khopperhgerbstoff 10, 105. 

KhnoidoheThinnhe Erscheinungen 2, 8, 14; in Wasser 23—25; Einfluß auf 
die Drehung 30, 95, 96; Molekulargewicht 28, 96; an der EUags&ure 
107, 112. ' 

Blondenaierte Gerbstoffe 4, 5, 112fL 
Kopsia flavida 77. 

L&vulins&ure 85. 

Lecanors&uxo 74, 76, 79. 
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Lederbildung 03. 

Leim-(Gelatme-)reaktion. Zur Kann Zeichnung der Gerbstoffe 1, 14, 15. 
Ausführung 13; Zerlegung des Tannin-Lei mniedersohlags 27; Aroma* 
dendrin 126; Aoacateohin 120; Arecaoateehin 123; Brenzcatechin 3; 
Cateohine8; Gaoaoll28; Chinasäure 14; Chlorogensäure 14; Colafcml27; 
Digalloylglnoose 2, 23; Digallussäure 2, 15; DiprotocateohuBätire 3; 
Flebhtendepside 74; Filiigerbstoff 130, Gallussäure 2, 13, 14, 15; 
Gallussäuremethylester 13, 14; Gerbstoff aus Punioa 108, Gambir- 
cateohin 3,120; Ham am eli-Tannin 2,28, 84, Kaffeesäure 13; vermeint* 
lieber Kaffeegerbstoff 14, 78; Maolurin 3, 113; Monogalloylhexosen 2, 
15, 23, 71, 81; p-Oxybenzaldehyd 13; p-Oxybenzoesäure 14; Phloro* 
glucin 14; Pyrogallol 2, 15; Pikrinsäure 15; Pyrogalloloarbonsäure 13, 
14; Pentadigalloylgluoose 3; Protooateebusfture 3,18,14; Protooateohu- 
aldehyd 8, 13; Salioylsäure 13; Spaltsäure aus Cbebulinsäure 88; 
Tannin 14, 27; Trigalloylglucoee 3; TetragaUoylerythrit 13. 

Lokririnde 124. 

Luteolin 0. 

Luteosäure, vermeintliobe 110 Anm. 

Maolurin 3, 24, 27, 113, 114, 118; Eisenreaktion 19; Bromreaktion 21, 
Fichtenspan 22; MöLekulargewibbt 28; Wirkung von Säuren 40, 41; 
KaliRohmel«) 44; Essigsäureanhydrid 53; Azoverbindung 63; Synthese . 
72, 73. 

Magnesium salze 26, 135. 

Mahagoni 124 
Malabarkino 124 
Malletogerbstoff 140. 

Mongrove 124 
Mannose, Bleifällung 32. 

Mastiibaum 141. 

Metallsalze der Gerbstoffe 16, 17. VgL Blei, Kalvn™, Magnesium, Cal* 

m nm USW. 

Metbozyle, Bestimmung 86, .61; Abspaltung durch Schwefelsäure 41; 
Al kab'en 47; Vorkommen im vermeintlichen Kaffeegerbstoff 76; im 
Sumaohgerbstoff 105; im Eiohenrindengerbstoff 136;. im Quebraoho- 
gerbstoff 139; in Pflanzenfarbstoffen 6, in Cateohinen und Phloro- 
gluoinfarbstoffen 8. 

Metbylderivate, Reinigung 36. 

Metbyliemng 6tff.; von QaHnsaldehyd 57; Eriodiotyol 57; Gambiroateohin 
58; EQagsäure 58; Chin. Tannin 58; Digallussäure 50; Cbebulinsäure 
50; Phlorogkioin..68; Cateahinen 116, 122; zum Zweck der Molekular- 
gewiobtsbestimmung 20. 

Methylenblau, Fällung 'durch Gerbstoffe 37. 

Methyläthylketon 27, 32. 

Metbylbydxoootoin 41. 

Mikrochemischer Nachweis 11, 37. 

Milions Reagens 82, 

Molekulargewicht, und kolloidaler Zustand 28, 06; und optisohe Drehung 
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30, 66; und Acidität 87, 67; hochmolekularer Stoffe 28; Bestimmung 
unter Verwendung von Methyl- und Aoylderivaten 26, 122, 139; von 
Tannin 28, 96; Tetrarin 82; Catechinen 28, 26, 122; Chebulinsäure 28, 
87; GalLoylgluoose 28, 81; Maolurin 114; Quebraohogerbstoff 139; 
Spaltsäure aus Chebulinsäure 88. 

HonoaoetongluooBe 69, 70. 

Monobenzoylgluoose 70, 78. VgL Vaooinnn. 
Monooarbomethoxygentäamsäure 62. 

Monogalloylhexoaen. VgL Galloylhexosen. 

Monomethyleriodictyol 57. 

Monogalloylgluoose. VgL Galloylgluoose. 

Monomethylgallussäure 69. 

Morin 113, 126, 130. 

Morphin 18. 

Mucor 51, 76. 

Myrioetin 31, 104, 141; Glucoaid 141. 

Myrobalanen 28, 31, 86, 110, 111. 

Myrtillidin 45. 

Naringenin 112, 113. 

Neradol 26. 

Nichtgerbstoff 36. 

Nitrooateohontrimethyläther 117. 

Nitroveratrumsäure 117. 

Nuphar 111. 

Nymphaea 111. 

Opium 48. 

Optdsohe Aktivität. VgL Drehung. 

Ordoval 26. 

OrseUinsäure 62, 74. 

OByris 142. 

Oxoniumsalze 8, 115. 
p-Oxyaoetophenon 45. 

P-Oxybenzaldehyd 13. 
p-Oxybemzoesäure 14, 45—47, 78. 

Oxybeuzophenon 5. 

P-Oxybenzoyl-Gluöoae 56, 69. 

Oxyoumolaldehyd 82. 

Oxydaae 7, 50, 105, 127, 136. VgL Fermente. 

Oxyphenylstyrylketone (Chalkone) 5, 6, 8, 9,10. VgL Uhiodiotyol, Hespere¬ 
tin, Naringenin, HomoeriodiotyoL Butein, Eflanzenfarbstoffe. 
Oxyphlorogluoin 6. 

Oxy-pseudooumylaldehyd 82. 

Oxysalioylsäuren 65. 

Oxyzämteäuren 5, 64. VgL Kaffe eaaure. 

Pappeln 78. 

Pauliinia, Paullipiaoatechin 16, 123. ' 
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Pegaoatechu 121. 

Pektin 83, 85. 

Pelargonidin 45, 40, 47. 

PenicriUium 48, 51, 70. 

Pentabenzoyloateohine 122. 

Pentabenzoyloyanomadurin 130. 

Pentabenzoylgluoose 68. 

Pentabenzoylmaaluxrn 114. 

Pentaoetyloateohine 122. 

Pentaoetylchlorogensäure 54, 55, 76. 

Pentacetylcyanomadurin 130. 

Pentacetyldigalloylohlorid 67. 

PentacertyldigaHussSure 50, 65. 

Pentaoetylglucose 56. 

Pentaoetyihemiohloroganfläure s. Pentacetylohlorogensäure. 

Pente- (dicarbometlioiy-dioiyQiniiainoyi)-gliioofle 68. 

Pentedigalloylgluoose 3; Synthesen 56, 67; Vergleioh mit ofrines. Tannin 97, 
08, 101—103. 

Pentagalloylgluoo&e 68 , 91, 92, 1Ö0. 
Pentamerthyl-m-digaUuBSäure-methylester 59, 77. 

Pentamethylgambiroateohin 58, 116, 117. 

Pentamethylmaolurm 114, 118. 

Pentaozybenzophenon 3. VgL Macltmn. 

Pente-p-oxybenzoyl-gluocwe 68. 

Pentaozydiphenyl (Phloroglurid) 42. 
Pentar^Pentaoetyl-m-digalloyl)-^.noose 55, 67. 

Pente- (Pentamethyl-m-digalloyl) - gluooae 68. 

Penta-tidmethylgalloyl-glnoose 68, 92. 

Peptisation 25, 26. 

Permanganat 37, 117, 112, 143. 

Persea 141. 

Petnnidin 45. 

Pflanzenfarbstoffe, phlorogludnhaltige 6, 8—12, 44. VgL Plavone, Antho- 
cyanidine, Phanylstyrylketone. , 

Pflanzenphysiologie 7—12, 36, 37. 

Phasedimataee 51. 

Phenol in Pflanzenfarbstoffen 6; Salze mit arg. Basen 15, 16; als Lösungs¬ 
mittel 27; Verhalten in der Kalisohmelze 47. 

Phenylhydrazin 16. 

Phenylstyrylketane s. Oxyphenylstyiylketone. 

Phlobophen s. Qexbstoffrot. 

Phloraoetopbenon 22. 

Phloretin 6, 9, 10, 112;TBlohtenspan 22; Spaltung duroh Säure 40, 114; 

darob Baryt 43; Reaktion mit Esmgsänreanhydxid 53; Azoderivat 118. 
Phloretin säure 43. 

Phloridzin 43. 

Phloroglndd 41, 42. 
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Phlorogluoin, Vorkommen in Qerhstoffen und Cateohinen 5, 7—12; in 
Pflanzenfarbstoffen 6 ff.; Entstehen bei der Enhsohznelze 21, 42—48 
114 118. 119, 121, 122, 126, 127, 180, 185, 138—141; Nebenreaktion 
bei der Kali schmelze 46, 47; Abspaltung duroh Säure 40, 41, 139; 
Phlorogluoin und Derivate, Fiohtenspanre aktion 22,118,129; VaniUin- 
salzsäurereaktion 127; Reaktion mit p-Dimethylaminobenzaldehyd 22; 
Azoverbindung 63; Methylierung 58; Kernmethylierung 57; Phloro- 
gluoin und Rotbildung 8,41; Bildung von Phlorogluoid 42; Verwendung 
bei Synthesen 72, 73; Phlorogluoin und Leim 14; und Coffein 16. 

Phlorogluoingerbstoffe 5, 6ff., 112 ff. 

Phbrogluaintrimethyläther 58, 114. 

Phosphorpentaohlorid, Spaltung von PhlorogluoinvOTbindungen 41. 

Pikrinsäure 15. 

Piatasdagerbstoff tu -rot 8, 19, 21, 47, 141. 

Polygonum 111. 

Popdin 43, 72, 78. 

Pterooarpus 124. 

Preisaelheere 70, 78. 

Primärteilohen 25. 

Protoeatedhualdehyd 3, 18. 

Protooateohunitril 78. 

Protooateohusäure 3, 13, 14, 22; in Gerbstoffen usw. 21, 40, 44, 45, 110, 
114 116. 122, 126, 127, 129, 136, 138—142; aus Chinasäure 46; aus 
p-Oxybenzoesäure 47; Einwirkung von Diazobenzolsulfat 63; Oarbo- 
methoxylierong 65. 

Panioa 107. 

Pyridin und Gerbstoffe 15 Anim 27, 107; Trookmmg 66; Verwendung zu 
Synthesen 70, 71; Einwirkung auf Carbomethoxyverbindungen 62. 

Pyrogallol2, 20, 84, 89; als Spaltstüok 4 4 141; Salze mit arg. Basen 16. 

Pyrogallolderivate 18, 47. 

Pyrogalloloarbonsäure 13, 14, 62, 68. 

PyrogaBolsnlfosäure 41. 

Quantitative Gerbstoffbeatimmung 36. 

Qoebraöho 136, 137; -Gerbstoff 5, 8, 10, 18, 24, 27, 42, 104 105, 110,136 
bis 141. 

Quebraohoin 186. 

Queroetin 8, 9, 45, 119, 138; Verbreitung 47, 106, 107, 115, 121, 180, 133. 
ILernmethylierung 57; 

Qoerait 46, 47, 133. 

Queroitrin 106, 121, 132, 133. 

Querous, infeotoria 89; palustris 133; Robur (pedunculata, pubesoens, 
sesedlifLora) 105, 131; Vgl. Eiohengerbstoff. 

Reduzierende Aufspaltung 47, 140. 

Reaoroin, als Spaltsttlok 6, 8,118,130; Chinolinsalz 15; Reaktionen 21, 47; 
Qluoosid 72. 

I-Resorcyls&ure 180. 
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Rhabarber 31, 30, 69, 79, 81, 83, 122. 

Rhabarberoateohin 31, 83; Molekulargew. 28; Isolierung 80, 122, 
Rhamnose, Rhamnoside 38, 106, 115, 121. 

Rheosmin 82. 

Rhus 03, 103. 

Rittersporn 78. 

Roßkaatani engerbstoff 140. 

Rot. VgL Gerbstoffrot. 

Rotbildende Gerbstoffe, Vorwort, 38 40 121. VgL kondensierte Gerbstoffe, 
Oerbstoffrote. 

Rumax 142. 

Salioylalkohol 43, 72, 78. 

Salicylaldehyd 78. 

SaJioylsänre 13, 15, 16, 50. 

Salpetrige Säure 21. 

Sobimmelpilze 32, 35, 48—51, 90, 91. 

Sohinopeiß 136. 

Schleimsäure 85. 

Schwefelwasserstoff 33. 

Semioolloide 24. 

Sole 25. 

Stryohnos 77. 

Sulfosäuren 26. 

Sumaoh 31, 50, 89, 93, 103: -Gerbstoff 28, 103—105, 107. 

Swietania 124. 

Syringae&ure 99, 100. 

Tannase 4, 48—52, 76, 84, 85, 104. 

Tannin (Tanninklasse, Galläpfeltannin, Gallusgerbstoff, GaUustannin, 
Zuckerester) 78—106; Klaamfmernng 4, 12; Synthesen 5, 11, 66—71; 
Pflanzenphysiologiflohes 10, 11; Lej-rnffillung 14, 15, 27; Kalisalze 34; 
Kalksalze 183; Bleisalze 17; Arsensäurereaktion 20; Verhalten gegen 
. Brom 11; Löslichkeit 23, 24,27,28; Dialyse 25,140; Molekulargewicht 
28, 29; Drehung 20, 30; Darstellung 30, 34; Zerlegung duroh Säuren 
33 Anm., 38—40; durch Alkalien 42; durch Fermente 48—52; Zu¬ 
sammensetzung 36; Übergang in Ellagsäure 106 Anm.; Vorkommen 
in der Edelkastanie 100; in Pistacia 141; Nierensteins Untersuchungen 
110 Anm. VgL chinesisches, türkisches Tannin. 

Tee, Teegerbstaff 32, 105, 106. 

TsilohengrSße 24, 25, 30, 96. 

Terminelia 88, 110. 

Tetrabenzoylgluoose 69. 

Triaoetyl-p-oxybenzoylgluoose 56. 

TetraoetylgLnoose 69. 

TeträgßdloyWythiit 13,: 22-7-24, 55. 

TetragalLoylmethylglnoosid 68, 

Tetramethylcateobin 53, 58, 116—119, 122. 
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Tetmnethyloateohon 117. 

TetramethylelLagsäure 61. 

Tetrarin 69, 72, 79, 81, 82, 111. 

.Thallium 17, 83, SS, 87, 88. 

Tonerde 26, 27, 37, 85, 97. 

TriaoethylohlorogenBäure 55. 

Triacetylgalloylohlorid 65, 69. 
Triaoetylgalloyl-tetraoetylgluooae 56. 

Triaoetylgalluaeänre 53, 65, 69. 

Tribenzoylgluoose 60, 70.. 

Trioaibomethoxygallxissä'are 62. 

TagaUoylgLnoose 3, 23, 70, 71. 

Trigalloylglyoerin 23, 68. 

Trimethyioateolion 116. 

Trimethyigallns säure 43, 60, 84, 89, 92, 99, 100. 
Trioiybenaophenon 41. 

Tri-pyrogalloloarboyl-gluoose 70. 
Tri-trimethylgalloyl-gluoofle 70. 

Türkisohes Tannin 81, 60, 61, 89—93, 106. Vgl. Tannin. 
Tyndallphänomen 25. 

Unoaria 115. 

Umesterang 48, 56. 

Vaooiniin 68, 70, 78. 

Vaouumtrookenapparat 85. 

Vanadinsänre 19, 87. 

Vanillin 18, 127. 

Veratroylohiorid 114. 

Veratrnmaldehyd 15, 114. 

Veratrumsäuxe 114,. 116, 117, 122. * * 

Weidenrinde 78. 

Wtirfelgambir 116. 

Zimtßäure 79, 82. 

Zuokerester. Vgl. Tannin. 

Zuckers&ure 85. 


Vrendenberg, Gerbstoffe. 





■ Druck der Spun raschen Buohdruckarel in Leipzig. 






Verlag von Julius Springer in Berlin W 9 


Untersuchungen über Depside und Gerbstoffe. (1908—1919) Von 
Emil Fischer. 1919. Preis M. 36.— 


Die Chromgerbung. Von Dr. S. Hegel. Unter besonderer Berück¬ 
sichtigung der in- und ausländischen Patentliteiatur. 1898. 

Preis M. 


Kombinationsgerbungen der Lohe-,Weiß- und Sämischgerberei. 

Von Ing.-Chem. Josef Jettmar. Mit 6 Textflgurea.' 1914. 

Gebunden Preis M. 8 — 


Lederfärberei und Lederzurichtung. Von M. c. Lamb. Antor. 
deutsche Übersetzung der 2. engl. Anfl. von Dr. L. Jabionski. Mit 
222 Textabbildungen und 29 Tafeln mit Ledeiproben. 1912. 

Gebunden Preis M. 22.— 


Leitfaden für gerbereichemische Untersuchungen. Von Prof. H. B. 
Procter (Lieeds). Deutsche Ausgabe, bearbeitet von Dr. Joh. Paeßler 
(Freiberg). Mit 30 in den Text gedruckten Abbildungen. 1901. 

Gebunden Preis M. 8.— 


Die Polysaccharide. Von Professor Dr. Haus Pringshelm. 1919. 

Preis M. 9.— 


Untersuchungen über die natürlichen und künstlichen Kaut¬ 
schukarten. Von Carl Dietrich Harri es. Mit 9 Textabbildungen. 
1919. Preis M. 24.—; gebunden M. 34.— 
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Beilsteins Handbuch der organischen Chemie. Vierte Auflage, 

. die Literatur bis 1. Januar 1910 umfassend. . Herausgegeben von der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft, bearbeitet von Bernhard Prager 
und Paal Jacobson. Unter st&ndiger Mitwirkung von Paul Schmidt 
und Dora Stern. 

Brater Band: Leitsätze.für die systematische Anordnung. — Acy- 
cliache Kohlenwasserstoffe, Oiy- und Oxo-Verbindungen. 1018 S. 
1919. Preiß M. ßO.-—; gebunden M. 84.—- 

Zweiter Band: Acydische Monocarbonsauren und Polyoarbonsauren, 
928 S. 1920. Preis M. 78.—; gebunden M. 108.— 


Biochemisches Handlexikon 

Unter Mitarbeit yon hervorragenden Fachgelehrten herausgegeben yon 
Professor Dr.Emil Abderhalden / 

Direktor des Phyzlologisohen Institutes der Universität Holle a. B. 

In nenn Banden: 


L Band, 1. Hälfte, 

enthaltend: Kohlenstoff, Kohlen waoer- 
etofl, Alkohole der aliphatischen Belhe, 
Phenole. 1911. Praia XL 4A —; geh. XL 4050 
I. Band, 8. Hälfte, 

enthaltend: Alkohole dar aromatischen 
Belhe, Aldehyde» Ketone, Säuren, Hatero- 
ayollsahe VerblndnngeiL 1S1L 

Preis M. 4a- ; geh. H. 6060 
1L Band, 

enthaltend: Gummleutatanzen, Hamloellu- 

loemPflanK«naohlaima^HlrH¥i«tnff e | 'H , nmlT' . 

Substanzen, Starke, Dextrine, Inullne, Cellu¬ 
losen, Glykogen, die elnfaohen Zuokerarten, 
Sticfatoffhftlüga Kohlenhydrate, Oyklosen, 
Glokoslde. 1911. Praia AL4A—; geh. XL 46.50 
ttt. Band, 

enthaltend: Fette, Wachse, PhDiphattda, 
Protagon ( Oerebroiide,Stetfne,GaIlen8ftnren, 
1911. Praia XL 20.—; geh. AL 22.60 

17. Band, 1. Hälfte, 
enthaltend: Proteine der Pflanzenwelt, Pro¬ 
teine der Tierwelt, Peptone und Kyrine, 
Oxydative Ahbanproduhiö dar Proteine, 
Polypeptide. 1910. Prell AL 14— 

IV. Band, ,2* Hälft«, 
enthaltend: Polypeptide, Aminosäuren, 
Sttctatoflhaitlgd Abkömmlinge desElwelBea 
und verwandte Verbindungen, Nncleöpro- 
teide, NnolelnBUrren, Pmdnaubstanzen,Py- 
rhnlalnbaiien. 1911. 

Preis AL 54—;m.d. L Hälfte zus.geb. XL 7L-— 
V. Band,' 

enthaltend : Alkaloide, Tierisch « Gifte, Pro¬ 
dukte dar mneiren, Sekretion, Antigene, Fer¬ 
mente. 1911. Preis M.88.—; geh. AL 40.60' 

, Ai 
' di 



TL Band, 

enthaltend: Farbstoffe der Pflanzen und der 
Tierwelt. 191L Prela AL 22.—; geb. M. 2460 

VH. Band, 1. Hälfte, 
enthaltend: Gerbstoffe, Fleohtenatoffe, Sa¬ 
ponine, Bitterstoffe, Terpene. 1010. 

Preis M. 22.— 

Tn. Band, 2. Hälfte, 
enthaltend: Ätherische öle, Harze, Hars- 
alhohole, Harzefluren, Kautschuk. 1912. 
PrelaM.18.—;m.d. 1. Hälfte zua. gab. XL 48.— 

VIEL Band (1. Ergänzungsbahd), 
Gmnmisnbstanien, Hem'oeUuloaen, Pflan- 
zenaohlelme, Pektinatoffo, Homlnatoffe, 
Stärke, Dextrine, Inüline, Cellulosen, Gly¬ 
kogen. Die einfachen Zuokerarten and Ihre 
Abkömmlinge. Stickstoffhaltige Kohlen¬ 
hydrate. Cyclosen. Glukostde. Fette and. 
Waobae. Pbosphatide. Protagon, Oere- 
hroalde. Sterine. Gallensänren. 1914 

Preis M. 84.—; geb. XL 8460 

EL Band (8. Ergänzumrsband), 
Protein» der Pflanzenwelt nnd der Tierwelt, 
Peptone n. Kyrlne. Oxydative Abbaupro¬ 
dukte der Proteine, Polypeptide. Amino¬ 
säuren. Stiokztoffhaltige Abkömmlinge das 
Blwelflee unbekannter KonatitutlonanHam- 
atofl uhdDertvate. Guanidin. Kreatin, Krea¬ 
tinin. Amine. Basen mit unbekannter und 
nicht daher bekannter Konstitution. Cholin. 
Betaine. Indol nnd Indolabkömmlinae- 
Nuoleoproteide. Kaolelnefturen. Purin nnd 
Pyrimlalnbaeen und ihn Abbaustufen. Tle- 
rlsohe Farbstoffe. Blutfarbstoffe, Gallanfarb- 
atoffe. Urobilin. 1915. 


Prela XL 28.- ; geb- XL 80.50 
»Probelieferung (100 Setten Umfang) mH Inha lta ver z Blohnls und Sachregister 
dlgen Werkes sowie Probeseiten steht auf Wunsoh kostenlos zur Verfügung! 
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